Synthese und Charakterisierung von Spinellen im quasiternären System 'LiO 0,5 - MnOx - FeOx' by Wende, Christian
 
Synthese und Charakterisierung  
von Spinellen  
im quasiternären System „LiO0.5 – MnOx – FeOx“ 
 
 
Dissertation 
 
zur Erlangung des akademischen Grades 
Doctor rerum naturalium 
(Dr. rer. nat.) 
 
 
vorgelegt 
der Fakultät Mathematik und Naturwissenschaften 
der Technischen Universität Dresden 
 
von Studienrat 
Christian Wende 
geboren am 13.10. 1973 in Dresden 
 
 
Gutachter:        Prof. Dr. H. Langbein
                Prof. Dr. H.P. Abicht
                Priv.-Doz. Dr. U. Gerlach 
 
Eingereicht am: 03. Januar 2006 
 
Tag der Verteidigung:  21. April 2006
 I N H A L T S V E R Z E I C H N I S 
 
1 Einleitung und Problemstellung…............................... 1 
2 Spinelle im quaternären System Li – Mn – Fe – O….. 4 
2.1 Die Spinellstruktur…….................................................. 4 
2.1.1 Prinzip der dichtesten Kugelpackung  
2.1.2 Kristallographische Betrachtungsweise  
2.2 Physikalische Eigenschaften von Spinelloxiden........... 11 
2.2.1 Magnetische Eigenschaften  
2.2.2 Elektrische Eigenschaften  
2.2.3 Katalytische Eigenschaften  
2.3 Literaturüberblick…….................................................. 19 
3 Darstellung der Lithium- Manganferrite.................... 23 
3.1 Synthesemethoden – ein Literaturüberblick.............. 23 
3.2 
 
Darstellung von Lithium-Manganferriten aus gefrier-
getrockneten Li-Mn-Fe-Formiaten…………..……...... 
 
26 
3.2.1 Synthese der Li-Mn-Fe-Formiate  
3.2.2 Thermische Zersetzung der Li-Mn-Fe-Formiate  
3.3 Effekte des Lithiumverlustes in festen Lösungen......... 39 
3.3.1 Einblicke in die Literatur  
3.3.2 Thermodynamische Überlegungen der Lithiumverdampfung  
3.3.3 Experimentelle Aussagen zum Lithiumverlust im Lithiumferrit  
3.4 Die Hydrothermalsynthese……………………..…....... 48 
3.4.1 Bedeutung der Hydrothermalsynthese  
3.4.2 
 
Wichtige Einflussfaktoren bei der Synthese von Hydroxid-
Mischfällprodukten im Autoklav  
3.4.3 Pourbaix-Diagramme  
3.4.4 
 
Phasenbestand und Zusammensetzung der hydrothermalen 
Fällprodukte  
3.4.5 
 
Phasenausbildung lithiumhaltiger Manganferrite aus den hydro-
thermal hergestellten Precursoren  
4 
 
 
Synthese, Struktur und Eigenschaften ausgewählter 
Verbindungen verschiedener Schnitte im quater-
nären System Li – Mn – Fe – O ................................... 
 
 
65 
4.1 Das ternäre System Li – Mn – O …..…......................... 67 
4.1.1 Einführung  
4.1.2 
 
Syntheseparameter Temperatur, Sauerstoffpartialdruck und 
Zusammensetzung  
4.1.3 Strukturverfeinerung  
4.1.4 Untersuchungen zur Sauerstoffstöchiometrie  
4.1.5 
 
Zusammenfassung unter Einbeziehung des elektrochemischen 
Verhaltens ausgewählter Spinelle  
4.2 Die Mischkristallreihe Li0.5–0.5xMnxFe2.5–0.5xO4.............. 83 
4.2.1 Synthese  
4.2.2 Struktur und physikalische Eigenschaften  
4.3 
 
Verbindungen mit Mangan in der Oxidationsstufe  
III und/oder IV ............................................................... 
 
90 
4.3.1 Die Mischkristallreihe Li0.5MnxFe2.5–xO4  
4.3.2 Li1–0.5xMn2–2xFe2.5xO4  
4.3.3 Li1–0.5xMn1–xFe2.5x+1O4  
4.4 Zusammenfassung……................................................... 102 
5 
 
Charakterisierung von Spinellen der Zusammen-
setzung  LixMn1+xFe2–2xO4 (0 ≤ x ≤ 1)........................... 
 
105 
5.1 Phasenausbildung und Phasenstabilität........................ 105 
5.2 Synthesefelder………………………………….............. 107 
5.3 Struktur und magnetische Eigenschaften…......…....... 109 
5.3.1 Modelle der Kationenverteilung, Rietveld-Verfeinerung  
5.3.2 XANES-Untersuchungen  
5.3.3 Mössbauer-Spektroskopie  
5.4. Schlussfolgerungen....................................................... 127 
6 Zusammenfassung…..................................................... 128 
7 Präparationsmethoden................................................... 133 
8 Analytik……………...................................................... 136 
9 Literatur......................................................................... 142 
 
Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen und Symbole 
 
A ... Kation auf Tetraederplatz 
a ... Gitterkonstante 
a … Aktivität 
Å ... Angström (1Å = 0.1nm) 
AAS … Atomabsorptionsspektroskopie 
A-Platz, ( )T, ( )Tet, ( ) ... Tetraederplatz des Spinellgitters 
AS … Ausgangsstoff 
B ... magnetische Induktion  
B ... Kation auf Oktaederplatz 
B(Tet), B(Oct), … … Temperaturfaktor der Ionen auf Tetraederplätzen, … 
Beff … effektives magnetisches Hyperfeinfeld 
BET-Oberfläche … spezifische Oberfläche nach der Methode von Brunner,… 
B-Platz, [ ]O, [ ]Okt, [ ] ... Oktaederplatz des Spinellgitters 
C … Curie-Konstante 
c, [ ] … Konzentration 
Cp … Molare Wärmekapazität bei konstantem Druck p 
DTA … Differentialthermoanalyse 
ELSA … Elektron-Stretcher-Anlage 
F … Faraday-Konstante (F = 96484.56C·mol-1) 
F … Freiheitsgrade 
FKR … Festkörperreaktion 
g … gasförmig (gasious) 
G … Gibbs Energie 
GBθ … Standardbildungsenthalpie 
GT … Gefriertrocknung 
H ... Magnetfeldstärke 
H … Enthalpie 
Hc … Koerzitivfeldstärke 
hs … high spin 
Ia … Kernspinzahl 
J ... Gesamtdrehimpuls 
K … Komponenten 
kB ... Boltzmannkonstante(kB = 1.380662·10-23J·K-1) 
KFSE ... Kristallfeldstabilisierungenergie 
KFT ... Kristallfeld-Theorie 
Kw … Ionenprodukt des Wassers 
KZ ... Koordinationszahl 
L ... Gesamtbahndrehimpuls 
lgK … Dekadischer Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten K 
ls … low spin 
M ... molare Masse 
M ... Magnetisierung 
Mr … Remanenz 
MS ... Sättigungsmagnetisierung 
MS … Massenspektrometrie / Massenspektroskopie 
MZ … Massenzahl 
n … Stoffmenge 
NA ... Avogadrokonstante (NA=6.022045·1023mol-1) 
OPSE ... Oktaederplatzstabilisierungsenergie 
P ... Spinpaarungsenergie 
P … Phasen 
pH2, pO2, …, p(H2),  p(O2), …  … Partialdruck des H2, O2 u.s.w. 
QS … Quadrupolaufspaltung  
r ... Radius 
R … Gaskonstante (R=8.31434J·mol-1K·-1) 
RB … Bragg-Faktor  
Rexp  … erwarteter gewichteter Profilfaktor (Expected Weighted Profile Factor) 
RF … Kristallographischer RF-Faktor (Crystallographic RF-Factor) 
Rp … Profilfaktor (Profile Factor) 
Rwp  … Gewichteter Profilfaktor (Weighted Profile Factor) 
RP … Reaktionsprodukt 
S ... Gesamtspindrehimpuls 
s … fest (solidus) 
S … Entropie 
T … Temperatur in K 
TG … Thermogravimetrie 
u ... Ortsparameter des Anions u = (x, x, x)  
UT … Potential bei der Temperatur T 
UTθ … Standardpotential bei der Temperatur T 
XAS  X-ray absorption spectroscopy - Röntgenabsorptionsspektroskopie  
XANES … X-ray absorption near edge structure  
XRD … X-ray diffraction - Röntgendiffraktometrie 
YIG  ... Yttrium-Eisen-Garnet 
z … elektrochemische Wertigkeit 
∆m … Masseverlust (Änderung der Masse) 
∆mI … Änderung der magnetischen Kernspinquantenzahl 
∆O ... Änderung der Oktaederfeldstabilisierung 
∆RGθ … Standardreaktionsenthalpie 
∆T ... Änderung der Tetraederfeldstabilisierung 
  ... Kationenleerstelle 
λ ... Inversionsgrad 
ρ ... Dichte 
ϑ … Temperatur in °C 
δ … Isomerieverschiebung (IS) 
µB ... Bohrsches Magneton (µB = 9.274078·10-24A·m2) 
µeff ... magnetisches Moment 
µ∞   ... Sättigungsmoment 
µo ... Permeabilität des Vakuums (µ0 = 4π⋅10-7 V·s·A-1·m-1) 
µr ... Permeabilität 
χg ... Massensuszeptibilität 
χmol ... Molsuszeptibilität 
χ ... (Volumen)Suszeptibilität 
χ2weight, S2weight … Reduced chi-square (mit Gütekriterium S = Rwp/Rexp) 
   
   
   
   
   
 
Einleitung und Problemstellung  1 
1 Einleitung und Problemstellung 
In durch hohe Temperaturen und Drücke entstandenen magmatischen und metamorphen 
Minerallagerstätten sowie als Kristalle in Sanden und Seifen findet man Minerale, die als 
Spinelle bezeichnet und durch die allgemeine Formel AB2O4 wiedergegeben werden [1]. Die 
Gesteinsgruppe verdankt ihren Namen dem durchsichtigen, zum Teil rot gefärbten, 
funkelnden Edelstein Magnesiumaluminat MgAl2O4, dem sogenannten Spinell (griechisch 
„Spinther" funkeln) [2]. Seine rote Färbung geht auf Beimengungen von Chrom zurück. 
Neben weiteren mineralischen Spinelloxiden, wie z.B. Magnetit (Fe3O4), Maghemit (γ-
Fe2O3), Titanomagnetit (Fe3-xTixO4), Jakobsit (MnFe2O4), Pleonast ((Mg,Fe)(Al,Fe)2O4) und 
Nickelaluminat (NiAl2O4), gibt es auch synthetisch hergestellte Gemischtmetalloxide mit 
Spinellstruktur, z.B. Lithiumferrit Li0.5Fe2.5O4, Thenardsblau CoAl2O4 und Kupferferrit 
CuFe2O4. Die Verbindungsklasse der Spinelle zeichnet sich durch interessante Eigenschaften 
wie Farbigkeit, Härte, Säurebeständigkeit oder Ferrimagnetismus aus und hat eine große 
Bedeutung in der Natur und vielseitige Anwendungsmöglichkeiten in der Technik. So sind 
Titanomagnetite die wichtigsten Träger der remanenten Magnetisierung in Gesteinen [1]. 
Technisch bedeutsam sind Aluminate als Bestandteile des Zements und in aluminiumhaltigen 
Katalysatoren. Thenardsblau als Pigment, Spinelle als Schmucksteine mit esoterischer 
Bedeutung und Ferrite als magnetische Werkstoffe sind weitere Anwendungsgebiete für 
Spinelloxide.  
Die Spinellstruktur kann als eine kubisch dichte Packung von Anionen (O2-) 
beschrieben werden, in der ein Achtel der Tetraederlücken und die Hälfte der Oktaederlücken 
durch Kationen besetzt sind. Die unterschiedlichen Eigenschaften und somit die breite 
Anwendungspalette haben ihre Ursache in der vielfältig variierten Zusammensetzung und der 
damit verbundenen unterschiedlichen Besetzung der Oktaeder- und Tetraederlücken. In der 
vorliegenden Arbeit werden die magnetischen und elektrischen Eigenschaften von Spinellen, 
die aus den Oxiden der Elemente Lithium, Mangan und Eisen aufgebaut sind, in 
Abhängigkeit von der Zusammensetzung untersucht. Dabei wird auch der Einfluss der 
Konzentration der verschiedenen Elemente auf die Ausbildung phasenreiner Spinelle 
charakterisiert werden. 
Verbindungen mit Spinellstruktur im quasiternären System Li2O – Fe2O3 – MnOx 
werden industriell als keramische Werkstoffe in der Elektrotechnik und Elektronik eingesetzt. 
Lithium-Mangan-Verbindungen, z.B. LiMn2O4 und LiMnO2, untersucht man als Kathoden-
materialien für wiederaufladbare Lithiumbatterien. Die Spinelloxide zeichnen sich dabei 
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durch eine große Temperaturbeständigkeit und Umweltverträglichkeit sowie geringere Kosten 
im Vergleich zu konventionellen Elektrodenmaterialien (LiCoO2 bzw. LiNiO2) aus [3, 4, 5]. 
Auch lassen sich durch Zellen mit derartigen Spinelloxiden als Kathodenmaterial hohe 
Zellspannungen realisieren. Sowohl Lithium- als auch Manganferrit gehören zu den 
Ferrimagnetika mit weichmagnetischem Verhalten, die durch Eigenschaften wie schmale 
magnetische Hystereseschleife und hohe Anfangspermeabilität charakterisiert werden [6]. 
Manganferrit, bei dem zumeist ein Teil der Mangan-Ionen durch Zink-Ionen ersetzt wird, 
verwendet man als Leistungsüberträger in Spulen und Transformatoren der Hochfrequenz-
technik, z.B. in Antennen, als Ablenkspulen in der Bildröhre, als Drosselspulen in TV-
Empfängern und als Breitbandüberträger [7, 9]. Der Einsatz beruht hierbei besonders auf den 
positiven Eigenschaften als Weichmagnet und seinen geringen elektrischen Verlusten, da bei 
Isolatoren keine induktiven Stromverluste aufgrund von Wirbelströmen auftreten. Auch der 
Einsatz als Lese-Schreibe-Kopf in digitalen Disketten ist möglich [8]. Hierbei werden 
Einkristalle verwendet. Für verschiedene magnetisch steuerbare Komponenten in der 
Mikrowellentechnik, wie z.B. Schalter, Umlaufpumpen, werden neben YIG und Bariumferrit 
auch Mangan- und Lithiumferrite verwendet. Bis in die 80iger Jahre wurde Lithiumferrit auch 
für die Herstellung von Speichermaterialien in der Rechentechnik benutzt [7]. Lithium-
Mangan-Ferrite als Katalysatoren spielen in der Technik keine Rolle. Bekannt ist der Einsatz 
von Eisenoxiden (Maghemit, Magnetit) aufgrund ihrer katalytischen Aktivität, z.B. bei der 
Ammoniaksynthese oder bei Dehydrierungsreaktionen, sowie manganoxidhaltiger 
Katalysatoren bei selektiven Oxidationsreaktionen. 
In der Industrie stellt man Ferritwerkstoffe hauptsächlich über das klassische 
Verfahren der Festkörperreaktion von Oxiden und Carbonaten dar [10]. Dabei werden die 
pulverförmigen Ausgangsstoffe gemischt und gemahlen, anschließend verpresst, gesintert und 
geglüht [7]. Die hierbei erforderliche hohe Temperatur ist ein Nachteil dieser Methode. Die 
hohen Verunreinigungen durch Mahlprozesse und die Stöchiometrieabweichungen aufgrund 
der Flüchtigkeit einzelner Komponenten (Alkalioxide) sind weitere unerwünschte 
Erscheinungen. Um zu Produkten mit konstanter chemischer Zusammensetzung, hoher 
chemischer Reinheit und Homogenität, gleichmäßiger Morphologie und hoher Reaktivität zu 
kommen, werden neue präparative Wege entwickelt. Dabei geht es um die Gewinnung von 
reaktiven und homogenen Precursoren, die sich schon bei niedrigen Temperaturen unter 
Bildung komplexer Oxide mit Spinellstruktur zersetzen. Die Darstellung von 
Precursorverbindungen über Gefriertrocknung bzw. Spühtrocknung von Acetaten, Formiaten 
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oder Nitraten, durch Sol-Gel-Prozesse und über Hydrothermalsynthese werden untersucht. 
Die Darstellung mittels verschiedener unkonventioneller und konventioneller Methoden ist 
auch im System Li-Mn-Fe-O beschrieben, beinhaltet jedoch keine systematischen 
Untersuchungen über das gesamte Phasengebiet. 
Im ersten Teil der Arbeit werden die Untersuchungen zur Darstellung phasenreiner 
Spinelloxide in Abhängigkeit von der Natur der Precursorverbindungen vorgestellt. Dabei 
werden auch der Ablauf der Zersetzung charakterisiert und die verschiedenen Synthesewege 
mit den in der Literatur beschriebenen Wegen verglichen. Die Art der Ausgangsstoffe und 
deren Zusammensetzung sowie Sauerstoffpartialdruck und Temperatur sind wichtige 
Kriterien für die Phasenausbildung und deren Stabilität. Die Untersuchungen dazu werden 
anhand von Beispielen im Hauptteil der Arbeit dargestellt. Auch wird der Einfluss einzelner 
Parameter auf die Phasenausbildung und Phasenzusammensetzung beschrieben. Hierbei steht 
die Ergründung von Zusammenhängen zwischen Zusammensetzung, Phasenbestand und 
ausgewählten Eigenschaften im Mittelpunkt. Dabei nehmen Röntgenbeugungsuntersuchungen 
und die auf diesen Messungen beruhenden Rechnungen zur Strukturverfeinerung (Rietveld 
Verfeinerung) eine zentrale Stellung ein. Auf Grundlage der Untersuchungen mittels 
Mößbauer- und Röntgenabsorptionsspektroskopie wird eine Kationenverteilung ermittelt. Die 
Veränderung der Eigenschaften mit den oben erwähnten vier Parametern wird dargestellt. Das 
besondere Augenmerk gilt hierbei der Sättigungsmagnetisierung und der Messung der 
Curietemperatur. Abschließend soll ein Überblick über Verbindungen mit Spinellstruktur und 
ihre Stabilität im quasiternären System Li2O – Fe2O3 – MnOx gegeben werden. Dabei werden 
sowohl die Erfahrungen aus der Literatur als auch die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen 
Ergebnisse berücksichtigt. 
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2 Spinelloxide im quaternären System Li – Mn – Fe – O 
2.1 Die Spinellstruktur 
Die kristallchemische Beschreibung der Spinellstruktur kann aus verschiedenen Blickwinkeln 
vorgenommen werden. Zwei wichtige Prinzipien werden hier vorgestellt. 
2.1.1 Prinzip der dichtesten Kugelpackung 
Die Elementarszelle eines idealen Spinells ist in Abbildung 2.1 gegeben. In dieser idealen 
Struktur bilden die Anionen (Oxid-Ionen O2-) eine kubisch-dichteste Kugelpackung, in der die 
Kationen teilweise die tetraedrischen und oktaedrischen Zwischengitterplätze besetzen. Die 
kubische Einheitszelle der Kantenlänge a (Gitterkonstante) enthält 32 Anionen. Von den 64 
dadurch entstehenden Tetra-
ederplätzen werden acht (A-
Plätze) und von den 32 
Oktaederplätzen sechzehn (B-
Plätze) durch die Kationen 
besetzt [12, 13]. Dabei sind die 
Kationen auf den A-Plätzen von 
4 (KZ = 4) und auf den B-
Plätzen von 6 (KZ = 6) Oxid-
Ionen koordiniert. Sowohl die 
AO4-Tetraeder als auch die 
BO6-Oktaeder bilden jeweils 
Teilstrukturen, die als Unter-
gitter bezeichnet werden.
Abbildung 2.1: Kubische Elementarzelle des 
Spinells mit gekennzeichneten 
Lücken 
Das oktaedrische Untergitter 
besteht aus kantenverknüpften 
Oktaedern. Die Tetraeder 
bilden ein Raumnetz, bei dem
die Tetraeder sich untereinander nicht berühren (Abb. 2.2), aber mit den Oktaedern 
eckenverknüpft sind. Die Besetzung der Lücken im Spinellgitter hängt von vielen Faktoren 
ab, z.B. vom Radius, von der Ladung und von der Kristallfeldstabilisierungsenergie (KFSE) 
der Ionen, aber auch von den kovalenten Bindungsanteilen zwischen den Gitterbausteinen. Im 
idealen Gitter können Kationen die Tetraeder- bzw. Oktaederlücken der kubisch-dichtesten 
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Kugelpackung der Sauerstoff-Ionen (rO2-= ~1.26Å [13])  besetzen, wenn für deren 
Ionenradien folgende Bedingungen erfüllt sind: 0.28Å < r Tet < 0.52Å bzw. 0.52Å < r Okt < 
0.92Å. Durch die Verschiebung der Anionen in [111]-Richtung, die durch Verzerrungen 
hervorgerufen werden, entstehen größere Tetraederplätze und kleinere Oktaederlücken. Somit 
ist die Angabe der Ionenradien (Tab. 2.1) nicht ausreichend für die Bestimmung der 
Platzbesetzung im Spinellgitter. Unter Beachtung der Wechselwirkung zwischen Kat- und 
Anionen kommt es zur Bevorzugung der oktaedrischen Umgebung für zahlreiche Metall-
ionen. Die entsprechenden Stabilisierungsenergien können mittels der Kristallfeldtheorie 
(KFT) berechnet werden (Tab. 2.1). In der Tabelle sind die Ionen aufgeführt, die im 
untersuchten quaternären System auftreten können. Zu beachten ist, dass keine low-spin 
sondern nur high-spin Spinellverbindungen dieser Elemente bekannt sind. 
Abbildung 2.2: Untergitter kantenverknüpfter Oktaeder (rechts) und Raumnetz freier 
Tetraeder (links) 
Die Platzbesetzung ist ein wesentlicher Faktor, der die physikalischen Eigenschaften 
der Spinelle bestimmt. Wenn sich die Kationen in „normaler“ Lage befinden, d.h. der 
folgenden Beschreibung Genüge tun: (A)Tet[B2]OktO4, spricht man von einem normalen 
Spinell. Außer dieser „normalen“ Spinellstruktur gibt es auch eine inverse Spinellstruktur 
(B)Tet[AB]OktO4, bei der die A-Kationen oktaedrische Lücken besetzen und dafür die Hälfte 
der B-Kationen die Tetraederplätze einnimmt [13]. Übergangsstufen zwischen normalem und 
inversem Spinell werden durch einen temperaturabhängigen Besetzungsfaktor λ, den so 
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genannten Inversionsgrad (Anteil der A-Ionen auf den B-Plätzen), mit folgender Formel 
beschrieben: (A1-λBλ)Tet[AλB2-λ]OktO4 [12]. 
Tabelle 2.1: Ionenradien [13], Kristallfeldstabilisierungsenergie [13] und Oktaederplatz-
stabilisierungsenergie (OPSE) mit (∆O) = 10Dq, (∆T) = 4/9·(∆O) und P als 
Spinpaarungsenergie der Metallkationen im quaternären System Li-Mn-Fe-O 
KZ = 6 (oktaedrisch) KZ = 4 (tetraedrisch)  Anzahl  
der d-e–  
 
Ion 
e–-Konf. r [Å] (∆O)Stab e–-Konf. r [Å] (∆T)Stab 
 
OPSE 
0 Li+ 1s2 0.90 --- 1s2 0,73 --- --- 
(t2g)3(eg)0 0.67 -12Dq (e)2(t2)1 0,53 -3.6Dq -8.4Dq  
3 
 
Mn4+ 
--- --- --- (e)3(t2)0 * --- -8.0Dq+P  
(t2g)3(eg)1 0.78 - 6Dq (e)2(t2)2 --- -1.8Dq -4.2Dq  
4 
 
Mn3+ 
(t2g)4(eg)0 0.72 -16Dq+P (e)4(t2)0 * --- -10.7Dq+2P  
(t2g)3(eg)2 0.97 0Dq (e)2(t2)3 0,80 0Dq -0.0Dq  
Mn2+ 
(t2g)5(eg)0 0.81 -20Dq+2P (e)4(t2)1 * --- -8.9Dq+P  
(t2g)3(eg)2 0.78 0Dq (e)2(t2)3 0,63 0Dq -0.0Dq 
 
 
 
5  
Fe3+ 
(t2g)5(eg)0 0.69 -20Dq+2P (e)4(t2)1 * --- -8.9Dq+P  
(t2g)4(eg)2 0.92 -4Dq+P (e)3(t2)3 0,77 -2.7Dq+P -1.3Dq  
6 
 
Fe2+ 
(t2g)6(eg) 0.75 -24Dq+3P (e)4(t2)2 * --- -7.1Dq+2P  
* keine tetraedrischen low-spin Verbindungen bekannt 
Die Spinelle der quasibinären Systeme Li2O-MnOx, Li2O-Fe2O3 und MnO-Fe2O3 
lassen sich mit Hilfe dieser Einteilung charakterisieren. So ist der Lithium-Manganspinell 
LiMn2O4 ein normaler Spinell mit (Li+)Tet[Mn3+Mn4+]OktO4 [14], während Lithiumferrit eine 
inverse Struktur (Fe3+)Tet[Li+0.5Fe3+1.5]OktO4 [15] aufweist. Manganferrit wird mit einem 
Inversionsgrad von λ = 0.2 [9, 10] in der Literatur angegeben. Einige Verbindungen im 
quaternären System, z.B. Lithiumferrit Li0.5Fe2.5O4, Maghemit (γ-Fe2O3) oder Hausmannit 
Mn3O4, zeigen eine gestörte bzw. verzerrte Spinellstruktur, die einerseits ihre Ursache im 
Jahn-Teller-Effekt (hier des Mn3+-Ions auf oktaedrischen Plätzen) oder andererseits in der 
Bildung von Überstrukturen hat. Überstrukturen können entstehen, wenn sich mehr als eine 
Ionenart auf einem Untergitter befindet. So entsteht eine 1:3 Ordnung auf den B-Plätzen im 
Lithiumferrit, der aber kubisch bleibt. Dagegen kommt es beim γ-Fe2O3 zu einer 1:5 Ordnung 
auf den Oktaederplätzen (Fe3+)[ 1/3Fe3+5/3]O4, was zu einer tetragonalen Verzerrung führt 
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[11]. Die Übergänge zwischen der idealen Spinellstruktur und den verzerrten Strukturen bzw. 
Überstrukturen lassen sich mit Hilfe kristallographischer Prinzipien veranschaulichen. 
2.1.2 Kristallographische Betrachtungsweise 
Der ideale Spinell lässt sich als eine kubisch-flächenzentrierte Einheitszelle der Raumgruppe 
F 41/d 3  2/m beschreiben, die 8 Formeleinheiten von (A) [B2] O4 enthält (Abb. 2.1). Dabei 
bilden die Sauerstoff-Ionen eine kubisch-dichteste Kugelpackung (Position 32e), in der die A-
Ionen ein Achtel der Tetraederlücken (8a) besetzen und die B-Ionen über die Hälfte der 
Oktaederplätze (16d) verteilt sind. Die oben erwähnte Verschiebung der  Sauerstoffatome 
drückt sich durch eine positive Abweichung der Sauerstoffposition, dem sogenannten Orts-
parameter, vom idealen Wert u = 3/8 aus. Die damit verbundene Vergrößerung des 
Tetraederplatzes geht mit einer Verlängerung des Abstandes zwischen Sauerstoffanion und A-
Kation einher. Das Entgegengesetzte gilt für die Oktaederlücken. Die Abstände zwischen dem 
Sauerstoffanion und dem jeweiligen Kation lassen sich wie folgt bestimmen [11]: 
(2.1) Auslenkung des Sauerstoffions: a⋅(u – 3/8) 3⋅  
(2.2) Abstand A-O:   a⋅(u – 1/4) 3⋅  
(2.3) Abstand B-O:   a⋅(5/8 – u)  
Dabei ist die Vergrößerung des Volumens der Tetraederlücke fast doppelt so groß wie die 
Verringerung des Volumens der Oktaederlücke. Es kommt auch zu einer trigonalen 
Verzerrung der Oktaederlücken und einer Verkürzung der gemeinsamen Kanten. Die damit 
einhergehende Veränderung der Bindungslängen und somit die Erhöhung der 
Abstoßungskräfte zwischen den Anionen hat Einfluss auf die Stabilität der Struktur. 
Leere Zwischengitterplätze befinden sich auf den oktaedrischen 16c und den 
tetraedrischen 8b und 48f Positionen [16]. Spinelle, die in der Raumgruppe F 41/d 3  2/m 
kristallisieren, bezeichnet man als Aristotyp der Strukturfamilie der Spinelle. Von dieser 
hochsymmetrischen Raumgruppe mit 48 Symmetrieoperationen ausgehend, kann man durch 
Entfernen einzelner Atome, Aufteilen von Punktlagen und Besetzen unbesetzter Punktlagen 
die Symmetrie verringern. Die resultierenden Raumgruppen sind Untergruppen des 
Aristotyps. Die Übergänge zwischen den Raumgruppen sind translationsgleich (t), 
klassengleich (k) oder isomorph (i) und werden zusammen mit der Symmetriereduktion als 
Index (Normalteiler = Zahl) angegeben. Dabei besitzen translationsgleiche Raumgruppen die 
gleiche Elementarzelle und den gleichen Zentrierungstyp (Translationennormalteiler ist nicht 
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verkleinert). Klassengleiche Raumgruppen gehören zur selben Kristallklasse, haben aber 
unterschiedliche Gittertypen. Raumgruppen, die zum selben Raumgruppentyp gehören, aber 
durch Zellvervielfachung an Translationssymmetrie verloren haben, sind isomorph [17, 18]. 
Sofern benötigt, werden die Basisvektoren der Untergruppe als Vektorsumme der 
Basisvektoren der darüber stehenden Raumgruppe und die Ursprungsverschiebung im Bezug 
auf selbige angegeben.  
 Mit Hilfe dieser Beziehungen lassen sich Stammbäume erstellen (Abb. 2.3 und Abb. 
2.4), die den Symmetrieabbau durch Verzerrungen oder Ordnungsphänomene erklären. Auch 
können die De- und Intercalationsprozesse mit diesem Hilfsmittel veranschaulicht werden. 
Für die Erstellung theoretischer Röntgendiffraktogramme ist es wichtig, auch die Aufspaltung 
der Atomlagen, wie in Abbildung 2.4 beschrieben, zu betrachten. 
Im Ausschnitt des Stammbaumes der Spinellverbindungen, der in Abbildung 2.3 
dargestellt ist, lassen sich die Übergänge zwischen den verschiedenen Kristallstrukturen 
erkennen. So kommt es z.B. beim Lithiumferrit, der oberhalb 750°C eine ungeordnete 
Spinellstruktur (β-Li0.5Fe2.5O4 mit der Raumgruppe F 41/d 3  2/m) aufweist, zu einer Ordnung 
der Ionen auf den B-Plätzen [19]. Bei dieser Ordnung wechseln sich in Reihen, die mit 
oktaedrischen Ionen besetzt sind und in [110]-Richtung verlaufen, nacheinander drei Eisen-
Ionen mit einem Lithium-Ion ab. Dabei erhält man den geordneten Lithiumferrit α-
Li0.5Fe2.5O4, der eine kubische Elementarzelle mit der Symmetrie (P 43 3 2) besitzt [20]. 
Durch die Aufspaltung der oktaedrischen 16d Plätze in 4b- und 12d- Plätze kommt es zuerst 
zum Wegfall des Inversionszentrums (t2) und die flächenzentrierte Zelle wird primitiv (k4). 
Eine tetragonale Verzerrung ist mit einer Verschiebung der Oxid-Ionen verbunden und führt 
zu einer weiteren Symmetriereduktion. Sie wird beim Maghemit γ-Fe2O3 beobachtet [21]. Die 
Elementarzelle ist tetragonal (Verlust der dreizähligen Achse in [111]-Richtung) mit der 
Raumgruppe P 43 21 2. Dieser Ordnungsübergang kann auch mit Hilfe der jeweiligen 
enantiomorphen Raumgruppen P 41 3 2 und P 41 21 2 beschrieben werden. Der Magnetit 
Fe3O4 wurde von Fleet [26] sowohl in der Raumgruppe F d 3  m als auch in F 4  3m indiziert.  
Abbildung 2.3: Ausschnitt des Stammbaumes von Verbindungen mit Spinellstruktur 
mit Beispielen (nächste Seite) 
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Wichtig ist der Übergang zum tetragonalen Spinell mit der Symmetrie I 41/a m d (Abb. 2.4). 
Diese Transformation ist z.B. beim Hausmannit Mn3O4 realisiert. Sie wird durch das 
Mangan(III)-Ion auf oktaedrischen Plätzen (Jahn-Teller-Effekt des d4-Ions) verursacht und 
führt zum Verlust der dreizähligen Symmetrie (t3) durch die Verlängerung der c-Achse und 
die gleichzeitige Verkürzung der anderen beiden Achsen. Die dabei entstehende 
flächenzentrierte Elementarzelle F 41/d 1  2/m kann, nach Wahl eines neuen Koordinaten-
systems, mittels der innenzentrierten Zelle I 41/a m d beschrieben werden. Diese Zelle ist die 
um den Faktor zwei kleinere Elementarzelle als die F-Zelle [17]. Die Aufspaltung der 
oktaedrischen 8d-Position in 4a und 4d (1:1 Ordnung), wie sie beim Magnetit (Fe3O4) 
unterhalb der Ordnungstemperatur von 119K beschrieben wird [25],  führt zur orthorhom-
bischen Elementarzelle I 21/m 21/m 21/a. Auch beim Lithium-Mangan-Spinell LiMn2O4 sind 
die strukturellen Phasenübergange zwischen der kubischen (F d 3  m) und tetragonalen (I 41/a 
m d) Struktur durch die Jahn-Teller-Verzerrung [23] und vom kubischen (F d 3  m) zum 
orthorhombischen (F d d d) durch eine Ladungsordnung („elektronische Kristallisation“) zu 
beobachten [24]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2.4: I 41/a m d als Verzerrungsvariante vom 
Aristotyp F d 3  m und anschließende 
Ordnungsvariante auf den Tetraeder-
plätzen; Neben den Raumgruppensymbolen im Stammbaum  sind in der 
Tabelle das Element, die Wykoff-Symbole, die Punktlagensymmetrie 
und die Atomkoordinaten angegeben. 
Oft ist es jedoch vorteilhaft, von der Primitivzelle und nicht dem flächenzentrierten Aristotyp 
auszugehen. Bei der Koordinatentransformation a1= a/2{0,1,1}; a2= a/2{1,0,1}; a3= a/2{1,1,0} 
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von F 41/d 3  2/m entstehen folgende Gitterpunkte der Kationen in der primitiven trigonalen 
Elementarzelle R 3  2/m (Abb. 2.3): A1(1/8, 1/8, 1/8); A2(7/8, 7/8, 7/8); B1(1/2, 1/2, 1/2); B2(0, 1/2, 1/2); 
B3(1/2,0, 1/2); B4(1/2, 1/2,0). Mittels dieser Elementarzelle kann die Entstehung von 
Spinellzwillingen (obverse – reverse) erklärt und die Schwingungsanalyse in der IR-
Spektroskopie, mit der die Übergänge zwischen geordnetem und ungeordnetem Spinell  
beobachtbar sind, durchgeführt werden. Weiterhin ist es interessant, die Zusammenhänge 
zwischen der Spinellstruktur und der Kochsalzstruktur sowie deren Untergruppen, in der viele 
Verbindungen im betrachteten System, wie z.B. Mangano- bzw. Eisenwüstit MnO bzw. FeO 
(F m 3 m), Lithium-Eisen(III)-oxid LiFeO2 (R 3  m) oder Dilithiummangan(IV)-oxid Li2MnO3 
(C 1 2/m 1), kristallisieren, aufzuzeigen. So kann der ungeordnete Spinell (F 41/d 3  2/m) als 
Überstruktur der Kochsalzstruktur (F m 3 m) mit a = 2⋅aNaCl angesehen werden [27], bei dem 
ein Achtel der unbesetzten Tetraederlücken aufgefüllt wird und die Hälfte der Oktaederlücken 
unbesetzt bleibt. Diese Betrachtungsweise ist besonders hilfreich bei De- und Inter-
calationsprozessen, wie sie in den Lithiumbatterien ablaufen. Explizite Zusammenhänge, wie 
sie zwischen Spinell- und Kochsalzstruktur auftreten, sind zwischen Spinell- und Korund-
struktur des Hämatit (α-Fe2O3) und des Bixbyit (Mn2O3) nicht vorhanden. 
2.2 Physikalische Eigenschaften von Spinelloxiden 
Die in Kapitel 1 aufgeführten Anwendungsbereiche von Spinellverbindungen beruhen auf 
deren speziellen magnetischen, elektrischen bzw. katalytischen Eigenschaften. Diese ergeben 
sich aus der beschriebenen Struktur und deren Varianten im Zusammenspiel mit den Element-
Ionen und deren Position. Dabei unterscheidet man extensive, von der Substanzmenge 
abhängige, Eigenschaften und intensive Eigenschaften, wie z.B. die Dichte, Dielektrizitäts-
konstante, Sättigungsmagnetisierung, Permeabilität, Curietemperatur, Porosität und 
Korngröße, die unabhängig von der Stoffmenge sind. Die Hysterese und der Widerstand sind 
mengenabhängige Eigenschaften. 
2.2.1 Magnetische Eigenschaften 
Magnetische Materialien werden durch ihre Reaktion gegenüber einem angelegten 
magnetischen Feld H charakterisiert. Das magnetische Verhalten ist auf die Wechsel-
wirkungen des Magnetfeldes mit den Elektronen als bewegte Ladung und deren 
Eigendrehimpuls (Spin) zurückzuführen. Atome und Ionen mit nicht vollständig gefüllter 
Valenzschale sind paramagnetisch, da sie ungepaarte Elektronen enthalten, die permanente 
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Kreisströme, die sich als permanente Dipolmomente (magnetisches Moment)  äußern, 
erzeugen. Für den Gesamtdrehimpuls J gilt: J ≠ 0. Dagegen sind Stoffe, die eine 
abgeschlossene Elektronenschale bzw. Elektronenniveaus haben (kein resultierendes 
magnetisches Moment), diamagnetisch. Durch das Einbringen von Stoffen in das Magnetfeld 
ändert sich die magnetische Flussdichte B, die man sich als Dichte der Feldlinien vorstellen 
kann. Die Magnetisierung M, die auf die Änderung der Feldliniendichte B zurückgeht, ist 
proportional zur magnetischen Feldstärke H (2.4), wobei χ die dimensionslose 
Proportionalitätskonstante, die sogenannte Volumensuszeptibilität, darstellt. 
(2.4) M = χ⋅H 
Im Inneren der Probe wirken nun das äußere Feld und die Magnetisierung, die zu einer 
Änderung der Feldliniendichte bzw. der magnetischen Induktion B (2.5) im Vergleich zum 
Vakuum (Permeabilität µ0 = 4π⋅10-7
mA
sV
⋅
⋅ ) führt. 
(2.5) B = µ0⋅(H + M) 
  = µ0⋅(1 + χ)⋅H 
Durch die relative Permeabilität µr eines Stoffes lassen sich die oben genannten 
Zusammenhänge auch beschreiben, da für µr die Gleichung 2.6 gilt. 
(2.6) µr = (1 + χ) 
Paramagnetische Stoffe, die eine höhere Dichte der magnetischen Feldlinien als die 
Umgebung besitzen, sind durch χ-Werte größer null gekennzeichnet. Diamagnetische 
Materialien dagegen haben eine negative Suszeptibilität χ bzw. Permeabilität µr kleiner eins. 
Sie werden aus dem Magnetfeld abgestoßen (Verringerung der Feldliniendichte), da äußeres 
Feld und Magnetisierung entgegengesetzt wirken. 
 Die Umrechnung der Volumensuszeptibilität χ in die häufig verwendete 
Molsuszeptibilität χmol  bzw. Massensuszeptibilität χg ist mit Hilfe der molaren Masse M und 
des Molvolumens Vmol  bzw. der Dichte ρ möglich (2.7) [28]. 
(2.7) χmol = χg ⋅ M = χ ⋅ Vmol   und   χg = ρ
χ
 
Spinelloxide der Hauptgruppenelemente (MgAl2O4) sind diamagnetisch. Im 
quaternären System Li-Mn-Fe-O besitzen die Mangan- und Eisen-Ionen keine abgeschlossene  
d-Schale (Tab. 2.2). Somit können die Verbindungen dieser Elemente paramagnetisch sein. 
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Die Suszeptibilität nimmt dabei mit zunehmender Temperatur T ab (Curie-Gesetz). Nach 
Gleichung 2.8 kann aus der Temperaturabhängigkeit und der Molsuszeptibilität χmol (in 
mol/m3) die Curiekonstante C bestimmt werden. Dabei ist NA die Avogadro-Konstante 
(NA=6.022045·1023mol-1), kB die Boltzmann-Konstante (kB=1.380662·10-23J·K-1) und µeff das 
magnetische Moment, aus dem man die Anzahl der ungepaarten Elektronen in der 
Verbindung berechnen kann.  
(2.8) χmol = 
B
2
effA
0 k3
µNµ Cmit  
T
C
⋅
⋅⋅=  
Der Beitrag eines Elektrons beträgt ein Bohr’sches Magneton µB = 9.274078·10-24A·m2 und 
kann aus seinem Spindrehimpuls bestimmt werden (2.9). 
(2.9) µB = 
em
e
⋅
⋅
2
h  
In Tabelle 2.2 sind die magnetischen Momente für die Elementionen zusammengestellt, die 
im Rahmen dieser Arbeit von Interesse sind. Dabei lässt sich das Sättigungsmoment µm∞ der 
Ionen bei 0K vereinfacht als das Doppelte des Gesamtspindrehimpulses S berechnen (2.10 
[12]). Das entspricht der Anzahl der ungepaarten Elektronen des Ions. 
(2.10) µm∞ = g ⋅ S mit g ≈ 2 
Tabelle 2.2: Gesamtbahn-, Gesamtspin- und Gesamtdrehimpuls in Abhängigkeit von der 
Elektronenkonfiguration und berechnete magnetische Momente [29] 
Grundzustand  
Ion 
 
e--schale S  L J Term 
µeff/µB 
gJ[J(J+1)]1/2
µeff/µB* 
2[S(S+1)]1/2 
 
µm∞/µB 
Li+ [He]     0 0 0 
Mn4+ [Ar] 3d 3 3/2 3 3/2 4F3/2 0.77 3.87 3 
Mn3+ [Ar] 3d 4 2 2 0 5D0 0 4.90 4 
Mn2+, Fe3+ [Ar] 3d 5 5/2 0 5/2 6S5/2 5.92 5.92 5 
Fe2+ [Ar] 3d 6 2 2 4 5D4 6.70 4.90 4 
* mit L=0 (Bahndrehimpuls gequencht) 
So ergibt sich für den Spinell LiMn2O4 mit jeweils 50% Mn3+- und Mn4+-Ionen ein 
theoretisches magnetisches Moment µeff von 4.38µB pro Manganatom. Der temperatur-
abhängige Verlauf der Suszeptibilität ermöglicht die Beschreibung des magnetischen 
Verhaltens von Stoffen. Abweichungen im χmol -T Verlauf vom Curie-Gesetz (2.8) entstehen 
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infolge der Ausrichtung der magnetischen Momente durch kooperative Effekte und werden 
durch das Curie-Weiss-Gesetz mit θ als Weiss-Konstante (2.11) beschrieben.  
(2.11) χmol = θ+T
C  
Diese langreichweitige magnetische Ordnung tritt unterhalb einer Ordnungstemperatur 
Tc auf. Oberhalb dieser Temperatur beobachtet man paramagnetisches Verhalten (Abb. 2.5). 
Führt die Kopplung zu einer parallelen Ausrichtung 
der Spinmomente, erhält man einen Ferromagneten 
(χ>>0). Die Ausrichtung der Spins ist dabei auf die 
Austauschwechselwirkung zwischen den 
Elektronen verschiedener Zentren, u.a. auf den 
Superaustausch und den Doppelaustausch, 
zurückzuführen. Neben dem Ferromagnetismus sind 
der Antiferromagnetismus, der durch antiparallele 
Ausrichtung der Spinmomente entsteht, und der 
Ferrimagnetismus die wichtigsten magnetischen
Phänomene. Wie beim Antiferromagneten sind 
Ferrimagneten Festkörper mit zwei ferromag-
netischen Untergittern benachbarter Gitteratome A 
Abbildung 2.5:  Typen magnetischer   
    Ordnung
und B, die antiparallele Spinstellung haben. Die resultierende spontane Magnetisierung ist bei 
Ferrimagneten ungleich null, da sich die magnetischen Momente der Untergitter, im 
Gegensatz zum Antiferromagneten, nicht aufheben.  
Von technischem Interesse sind besonders ferrimagnetische eisenhaltige Spinelloxide 
MexFe3–xO4, die sogenannten Ferrite. Diese zeichnen sich durch Eigenschaften wie spontane 
Magnetisierung, Remanenz, Hysterese und Curie-Temperatur aus. Für Ferrimagneten mit 
zwei magnetischen Untergittern A und B lässt sich das Sättigungsmoment µm∞ bei 0K 
näherungsweise wie folgt berechnen (2.12). 
(2.12) µm∞ = µm∞(B) – µm∞(A) 
Die Beziehung (2.13) gibt den Zusammenhang zwischen Sättigungsmoment µm∞ und 
Sättigungsmagnetisierung MS in emu⋅g–1 [29] wieder, wobei M die molare Masse der 
betreffenden Verbindung ist. Eine elektromagnetische Einheit (emu) beträgt 103A⋅m2. 
 
Paramagnet
Ferromagnet
Antiferromagnet
Ferrimagnet
Ferrimagnet
(verkippt).
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(2.13) MS [emu⋅g–1]= 
M
10µNµ 3BAm ⋅⋅⋅∞   
Weitere wichtige magnetische Kenngrößen, wie Remanenz Mr, Koerzitivfeldstärke Hc und 
Kristallanisotropie K, aber auch die Sättigungsmagnetisierung MS lassen sich aus der 
Induktionskurve [28] und deren Gestalt ableiten. Ferrimagnetische Stoffe zeigen ein 
ausgeprägtes Hysterese-Verhalten. Dabei bewirkt ein äußeres Feld eine zunehmende 
Magnetisierung aufgrund der Verschiebung der Blochwände. Wird das äußere Magnetfeld 
weiter verstärkt, so werden alle Elementarmagnete der Kristalle in Richtung des äußeren 
Magnetfeldes ausgerichtet (Verdrehung der Weißschen Bezirke), bis es zur magnetischen 
Sättigung kommt. Die beim Nullfeld verbleibende Restmagnetisierung, die als Remanenz 
bezeichnet wird, kann durch Anlegen einer negativen Feldstärke, der Koerzitivfeldstärke, 
aufgehoben werden. Magnetische Materialien mit schmaler Hystereseschleife (Rechteck-
schleife) bezeichnet man als weichmagnetisch. Charakteristisch sind ein geringes Koerzitiv-
feld und damit kleine Umkehrfelder sowie die kleinen Energieverluste. Sie haben weiterhin 
eine hohe Sättigungsmagnetisierung und eine hohe konstante Permeabilität µr  (µr  bis 106). 
Dagegen sind Stoffe mit breiter Hystereseschleife (großes Br und Hc) hartmagnetisch, d.h. 
permanente Magneten. 
Die magnetischen Eigenschaften verschiedener Randphasen des im Rahmen dieser 
Arbeit behandelten Systems sind bereits bekannt. Wichtige Werte sind in der Tabelle 2.3 
zusammengestellt.  
Tabelle 2.3: Magnetische Eigenschaften [29] einiger Substanzen  
Substanz Platzbesetzung  (µm∞/ µB) theo (µm∞/ µ B) exp 
 
TC [°C] 
 
geff [30] 
Fe3O4 (Fe3+) [Fe2+ Fe3+] O4 4.0 4.2; 4.1 [9]  590  
γ - Fe2O3 (Fe3+) [ 1/3 Fe3+5/3] O4 3.3 3.3 675  
MnFe2O4 (Mn2+) [Fe3+2] O4 5.0 4.8; 4.6 [10] 300 2.05 .. 2.16
Li0,5Fe2,5O4 (Fe3+) [Li+0.5Fe3+1.5] O4 2.5 2.53; 2.6 [30] 670; 630 [10] 2.08 
2.2.2 Elektrische Eigenschaften 
Ferrite als auch Spinelloxide allgemein gehören zur Klasse der Isolator- bzw. Halbleiterwerk-
stoffe [9]. Halbleitung ist bei multivalenten Kationen oder Abweichungen in der Sauerstoff-
stöchiometrie, der Isolatorzustand bei Kationen ohne Wertigkeitswechsel im Spinelloxid 
anzutreffen. Für die Halbleitung zeichnen sich hauptsächlich Elektronentransportprozesse 
16  Spinelloxide im quaternären System Li – Mn – Fe – O 
verantwortlich. Diese werden durch den Wertigkeitswechsel und damit verbundene 
Reduktionsprozesse (2.14 bis 2.16), die zur n-Leitung (Donatordotierung [9]) führen, oder 
Oxidationsprozesse (p-Leitung) hervorgerufen. 
(2.14) Fe3+    +  e–  Æ  Fe2+ 
(2.15) Mn3+    +  e–  Æ  Mn2+ 
(2.16) Mn4+  +  e–  Æ  Mn3+ 
Die Leitungsprozesse finden insbesondere dann statt, wenn sich Ionen unterschiedlicher 
Wertigkeit auf kristallographisch äquivalenten Plätzen befinden. So ist z.B. Fe3O4 ein 
Halbleiter, während Mn3O4 ein Nichtleiter ist [12]. Dies lässt sich damit erklären, dass sich im 
Magnetit {(Fe3+)[Fe2+ Fe3+]O4} sowohl Eisen(II)- als auch Eisen(III)-Ionen auf den Oktaeder-
plätzen befinden. Da diese 
räumlich sehr nahe beieinander 
sind (kantenverknüpfte Oktaeder), 
können Elektronenübergänge 
leicht ablaufen. Beim Hausmannit 
{(Mn2+)[Mn3+2]O4} ist dies nicht 
der Fall. Die Leitfähigkeit kann 
auch mittels “Hopping”-Prozes-
sen, z.B. beim (Li+)[Mn3+Mn4+]O4,  
Abbildung 2.6: Kantenverknüpfte Oktaeder und 
die dadurch gebildeten Hohl-
räume (hier mit A-Ionen) 
beschrieben werden. Für die 
Anwendung als Leistungsüber-
träger im Hochfrequenzbereich ist 
ein großer elektrischer Widerstand 
erwünscht, weil dadurch die 
induktiven Verluste gering sind. 
Eine durch Lithium-Ionen bewirkte Ionenleitung ist besonders für die Anwendung in 
Batterien interessant. Lithiumbatterien, wie z.B. Knopfzellen von Varta, sind aus einer 
metallischen Lithiumanode und einer Kathode, z.B. γ-MnO2, aufgebaut (Reaktionsschema 
2.17 [5]). Die dabei verwendeten Kathodenmaterialien sind Lithium-Intercalations- bzw. 
Einlagerungsverbindungen, in die Lithium-Ionen aufgrund ihres besonders kleinen 
Ionenradius ohne Veränderung der Wirtsstruktur eingebaut werden können. 
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(2.17) Anode: Li    Æ  Li+  +  e- 
  Kathode: MnO2  +  e-   Æ  MnO-2 
  Zelle: Li  +  MnO2   Æ  LiMnO2 U = 3V 
Spinelle besitzen eine stabile Wirtsstruktur [B2]O4, z.B. λ-MnO2 (Li0.27Mn2O4), die 
aus kantenverknüpften BO6-Oktaedern aufgebaut ist. Die in dem Gitter vorhandenen 
Hohlräume (Abb. 2.6) bilden Röhren, die den Einbau der Lithium-Ionen in die Oktaeder- 
bzw. Tetraederlücken erlauben. Dieser Einbau erfolgt über den Diffusionsweg zwischen 8a-
Tetraedern und 16c-Oktaedern [31], welche über gemeinsame Flächen miteinander verknüpft 
sind. Das führt im ersten Fall zu einer NaCl-Defektstruktur [27]. Im zweiten Fall entsteht ein 
Spinell (Lix)[B2]O4. Da der Einbau reversibel ist, kann die Reaktion (2.18), die für den 
Lithiummanganspinell stellvertretend aufgestellt ist, für wiederaufladbare Lithiumbatterien 
genutzt werden.  
(2.18) LixMn2O4 + (1-x)Li  '  LiMn2O4 (x<1) 
Die Reaktion 2.18 entspricht der Entlade- und Ladereaktion im Potentialbereich von 3.7 ... 
4.3V [32]. Die dabei entstehenden Entlade- bzw. Ladekurven sind charakteristisch für die 
Tauglichkeit als Kathodematerial in Batterien. Erfolgt ein weiterer Einbau der Lithium-Ionen, 
so dass ein nichtstöchiometrischer lithiumreicher Spinell Li1+xMn2O4 gebildet wird, führt dies 
zu einer tetragonalen Verzerrung der Spinellstruktur, die durch die Mangan(III)-Ionen auf den 
Oktaederplätzen (Jahn-Teller-Effekt) hervorgerufen wird [33]. Dies ist am nur teilweise 
reversiblen Reduktionspeak bei 2.8V im Zyklovoltammogramm erkennbar. Der Grenzfall 
Li2Mn2O4 (LiMnO2) ist wiederum eine Kochsalzstruktur, die nicht vollständig in die kubische 
Spinellphase rücküberführbar ist. Dagegen kommt es beim Ausbau der Lithium-Ionen zu 
Ordnungsphänomenen (Überstrukturen) in den Spinelloxiden Li1–xMn2O4.  
2.2.3 Katalytische Eigenschaften 
Um die Umweltverschmutzung durch Abgase zu vermindern bzw. zu vermeiden, werden in 
der Industrie und in Fahrzeugen Verbrennungskatalysatoren eingesetzt, deren Aufgabe die 
Herabsetzung der NOx- und CO-Emission sowie der Freisetzung gasförmiger organischer 
Komponenten ist. Typische derartige Katalysatoren bestehen dabei aus Edelmetallen, wie z.B. 
der auf Basis von Platin und Rhodium arbeitende „Autokat“, oder aus Schwermetalloxiden, 
z.B. der Katalysator bei der Entstickung von NOx aus V2O5 (DeNOx). Diese Materialien sind 
teuer, giftig, leicht durch Katalysatorengifte angreifbar und schwierig zu entsorgen. Deswegen 
wird in umfangreichen Laborexperimenten die katalytische Wirkung der „umwelt-
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freundlichen“ Übergangsmetalloxide von Eisen und Mangan untersucht. Dabei kristallisieren 
sich zwei Schwerpunkte in dieser Forschung heraus. Das ist zum einen die selektive 
katalytische Reduktion (SCR) von Stickstoffmonoxid mit Ammoniak [34, 35] und zum 
anderen die Verbrennungskatalyse organischer Stoffe [36, 37].  
Die Entstickungsgrade an Feststoffoberflächen der Mn-Fe-Oxide liegen oberhalb von 
90% [34]. Bei diesen SCR-Verfahren wird im ersten Schritt der basische Ammoniak an den 
sauren Oberflächenzentren {(MO)OH, wobei M für ein Metallkation steht} adsorbiert. Der 
durch die Anlagerung von NO an die Ammonium-Verbindung entstehende Komplex zerfällt 
im dritten Schritt unter Einwirkung von Sauerstoff in Stickstoff und Wasser (2.19). Als 
Nebenprodukt kann u.a. auch Distickstoffmonoxid gebildet werden. 
(2.19) NH3 + NO +  1/4O2 Æ N2 + 3/2H2O  
Einen anderen Mechanismus beschreiben Busca et al. [35]. Hierbei kommt es zu einer 
Ammoniakadsorption über eine koordinative Bindung (Lewis-Wechselwirkung) am 
ungesättigten Kation, welches dadurch reduziert wird. Die Bildung der Reaktionsprodukte 
Stickstoff und Wasser lässt sich über den Zerfall des entstandenen Komplexes M–NH2NO 
beschreiben. 
Die Wirkungsweise als Verbrennungskatalysatoren für organische Stoffe lässt sich 
analog auf der Basis der Lewis-Theorie oder der Brönsted-Azidität erläutern. Dabei entsteht, 
wenn als ein Beispiel für organische Substanz Propan gewählt wird, hauptsächlich CO2 und 
als Nebenprodukt Propen. Die Entstehung des Propens erfolgt wie in Reaktion (2.20) 
beschrieben an der Festkörperoberfläche. Sie kann auch durch die Adsorption des Propans mit 
dem C2-Atom an das Metallkation und anschließende Umlagerungsreaktion erklärt werden. 
(2.20) C3H8 + O2-(Oberfläche) Æ C3H6 + H2O +   + 2e– 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass Mangan-Eisen-Oxide eine mögliche 
preisgünstige und umweltfreundliche Alternative zu den herkömmlichen Katalysatoren 
darstellen. Hierbei wurde für die Oxidation von Kohlenwasserstoffen eine hohe Aktivität von 
Mn3O4 im Vergleich zu Fe2O3-Mn2O3 im Temperaturbereich von 500 bis 600K ermittelt [36]. 
Auch bei der selektiven katalytischen Reduktion von Stickoxiden mit Ammoniak wurden 
hohe Umsätze erreicht. Die funktionellen Voraussetzungen für den Einsatz der hier 
untersuchten Spinelloxide als Katalysatoren sind mit der Reduzierbarkeit bzw. Oxidierbarkeit 
(n- und p-Halbleiter) der Übergangsmetallkationen gegeben.  
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2.3 Literaturüberblick zu Verbindungen im quasiternären System LiO0.5-MnOx-FeOx 
Im quaternären System, das als Tetraeder beschrieben werden kann (Abb. 2.7), findet man 
neben den allgemein bekannten, gut charakterisierten Manganferrit MnFe2O4 [10, 22], 
Lithiumferrit Li0.5Fe2.5O4 [15] und Lithium-Mangan-Spinell LiMn2O4 [23, 38] weitere 
Spinelloxide. Besonders viele Untersuchungen beschäftigen sich mit den Verbindungen im 
ternären System Li-Mn-O und deren Struktur sowie elektrochemischen Eigenschaften. Neben 
den Spinelloxiden LiMn2O4 (stöchiometrisch), den lithiumreichen Spinellen LixMn3–xO4 (1 < 
x ≤ 4/3) und den manganreichen 
Spinellen Li1–xMn2+xO4 (0 < x ≤ 
0.1,) existieren in diesem 
Phasengebiet weitere Spinellver-
bindungen, die Fehlstellen, z.B. 
Kationenleerstellen (LiMn2–xO4, 
Li2Mn4O9)  oder Sauerstoffionen-
leerstellen (Li1+xMn2–xO4–δ), auf-
weisen [38]. Neben Spinellen gibt 
es eine Vielzahl weiterer Li-Mn-
Abbildung 2.7: Quaternäres Phasendiagramm 
mit den Metalloxiden und den 
quasi-binären Mischoxiden 
Li0.5Fe2.5O4 (1), MnFe2O4 (2) 
und LiMn2O4 (3) 
Verbindungen, z.B. LiMnO2 mit 
geordneter Kochsalzstruktur [39] 
und das monokline Li2MnO3 (RG 
C 1 2/m 1) [40].  
 Das in Abbildung 2.8 dargestellte Phasendiagramm, eine Zentralprojektion des 
quaternären Phasentetraeders, verdeutlicht die Zusammenhänge zwischen Verbindungen mit 
Spinellstruktur. Durch die Projektion werden die Kanten des Tetraeders auf die Ecken des 
Dreiecks und die Flächen auf die Kanten abgebildet. Dabei gehen die Informationen über den 
unterschiedlichen Sauerstoffgehalt der Verbindungen mit demselben Metallionenverhältnis 
verloren. Zwischen den oben erwähnten quasibinären Spinellen Li0.5Fe2.5O4, MnFe2O4, 
LiMn2O4 und Li4/3Mn5/3O4 [41] erstreckt sich das hier untersuchte Phasengebiet. Mehrere 
Autoren beschäftigen sich mit Ausschnitten des quaternären Systems Li-Mn-Fe-O und 
beschreiben die physikalischen und/oder strukturellen Eigenschaften einzelner Substitutions-
reihen.  
Fe
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Mn
O
Li O2
Fe O2 3
FeO
MnO
MnO2
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2
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Abbildung 2.8: Quasiternäres Phasendiagramm „LiO0.5-MnOx-FeOx“ als Projektion auf 
die Li-Mn-Fe-Ebene mit bekannten Verbindungen und Mischkristall-
reihen [ii] bis [vii] sowie der hier untersuchten Reihe [i] 
 Petit et al. [42] untersuchten die Spinellverbindungen {ii} (Abb. 2.8) der Misch-
kristallreihe Li0.5–0.5xFe2.5–0.5xMnxO4 (0 ≤ x ≤ 1), die sie aus Gemengen von (1-x)Li0.5Fe2.5O4 
und xMnFe2O4 bei 850°C im Vakuum hergestellt haben. Die Kationenverteilung wurde für x 
≤ 0.2 durch IR-Spektroskopie und Röntgenbeugung wie folgt bestimmt: Raumgruppe P4332, 
(Fe3+1–xMn2+x)[Li+0.5–0.5xFe3+1.5+0.5x]O4. Andererseits konnte man bei weiterem Einbau von 
Mangan (x > 0.2) feststellen, dass die Ordnung zusammenbricht und sich somit eine 
statistische Kationenverteilung (F d 3  m) einstellt. Die Lithium-Ionen besetzen weiterhin 
ausschließlich die Oktaederplätze. Bonsdorf et al. [43] stellten aus entsprechenden 
gefriergetrockneten Metallformiatlösungen durch Tempern bei 800°C bis 900°C Spinelle der 
Form Li0.5Fe2.5–xMnxO4 {iii} (0 ≤ x ≤ 1.5) dar. Schon bei kleinen Substitutionsgraden bricht 
die Ordnung im B-Untergitter zusammen, da Mangan(III)-Ionen auf B-Plätze eingebaut 
werden. Phasenreine Spinelle konnte Bonsdorf bis zu einem Substitutionsgrad von 3/5 (x = 
1.5) darstellen. Dagegen berichtet Blasse [44], dass phasenreine Spinelle, die aus Gemengen 
von Lithium- und Mangan(II)-carbonat sowie Eisen(III)-oxid durch Festkörperreaktion bei 
1100°C an Luft dargestellt worden sind, bis zu einem x-Wert von 2 existieren. Dabei tritt für 
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x ≥ 1.75 eine tetragonale Verzerrung auf. Bonsdorf ermittelte für x ≤ 1.25 die folgenden 
Kationenverteilungen: (Li0.4xFe1–0.4x)[Li0.5–0.4xFe1.5–0.6xMnx]O4 durch Mößbauerspektroskopie 
und Röntgenbeugung. Sie vermutet, dass im Grenzfall bei Li0.5FeMn1.5O4 auch Mangan(II)-
Ionen vorhanden sind. Die Mischkristallreihe xLi0.5Fe2.5O4 – (1-x)LiMn2O4 {iv} (0 ≤ x ≤ 1) 
wurde gezielt von Wolska et al. [45, 46] hinsichtlich der Struktur untersucht. Die 
Verbindungen wurden aus einem Gemisch von Mangan- und Eisenoxid, welches durch 
Fällung der Mangan(II)- und Eisen(III)-nitrate mit Lithiumhydroxid im Autoklav dargestellt 
wurde, und Lithiumcarbonat im stöchiometrischen Verhältnis bei 600°C bis 750°C an Luft 
gewonnen. Die Autoren stellten einen Übergang zwischen geordneter und ungeordneter 
Spinellstruktur von Li1–0.5xFe2.5xMn2–2xO4 bei einem x-Wert von 0.65 und für x ≠ 0 eine 
Verteilung der Lithium-Ionen über Oktaeder- und Tetraederplätzen fest. Aufgrund der 
Darstellungsbedingungen ist jedoch stets ein Lithiumüberschuss und teilweise die Ausbildung 
einer Fremdphase (Li2MnO3) zu beobachten. Untersuchungen zur gezielten Substitution des 
Lithiumferrits mit Mangan(IV)-Ionen und resultierenden elektrochemischen Eigenschaften 
wurden von Rios et al. [47, 48] durchgeführt. Die Spinelle der Mischkristallreihe 
Li0.5+xMn2xFe2.5–3xO4 {v} (0 ≤ x ≤ 0.5) wurden durch Festkörperreaktionen von Lithium-
carbonat mit Fe2O3 und γ-MnO2 in einer Sauerstoffatmosphäre bei 800°C und anschließendes 
langsames Abkühlen hergestellt. Die erhaltenen Spinelle zeigen deutliche Abweichungen im 
Gitterparameter a vom kalkulierten Wert, was auf einen eventuellen Anteil an Mangan(III) 
und gleichzeitig auf Veränderungen der Zusammensetzung durch Fremdphasenabscheidung 
zurückzuführen ist. Der Anteil an Lithium auf den A-Plätzen steigt mit zunehmendem 
Mangangehalt. Eine Weiterführung dieser Reihe zum vierwertigen Lithium-Manganspinell 
Li4/3Mn5/3O4 ist nicht beschrieben. Die Reihe MnFe2O4-LiMnFeO4 {vi} (Abb. 2.8) wurde von 
Zakharov et al. [49] untersucht. Synthetisiert wurden die Verbindungen bei 750°C-1300°C an 
Luft oder unter Sauerstoffatmosphäre aus den Oxiden bzw. Carbonaten. Interessant ist, dass 
sich neben zweiwertigem Mangan auf den Tetraederplätzen auch drei- und vierwertiges auf 
den Oktaederplätzen befindet. Den Schnitt zwischen LiMnFeO4 und LiMn2O4 {vii} 
untersuchten Shigemura et al. [50]. Die Verbindungen wurden durch Festkörperreaktionen 
aus FeOOH, MnCO3 und LiOH⋅H2O hergestellt. Nach der Carbonatzersetzung bei 650°C 
wurden die Produkte bei 750°C und anschließend bei 600°C für jeweils 72h getempert. Der 
Anteil an Lithiumionen auf den B-Plätzen und die Gitterparameter a steigen mit 
zunehmendem x-Wert für die Mischkristallreihe LiMn2–xFexO4 (x ≤ 0.5). Auf der Grundlage 
von Mößbaueruntersuchungen wird die Existenz von vierwertigem Eisen diskutiert. Die 
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Arbeit von Grygar et al. [51] umfasst das Gebiet fester Lösungen zwischen dem Lithiumferrit 
Li0.5Fe2.5O4, dem vierwertigen Lithium-Manganspinell Li4/3Mn5/3O4 und dem hypothetischen 
dreiwertigen Lithium-Manganspinell Li0.5Mn2.5O4. Sie wählten die Sol-Gel-Methode, bei der 
aus den jeweils korrespondierenden Metallnitraten und Zitronensäure unter Verdampfung des 
Wassers trockene Schäume entstanden, die im Bereich von 600 bis 850°C an Luft zersetzt 
worden sind. Ihre röntgenographischen Untersuchungen zeigen, dass phasenreine Spinelle im 
Bereich der von Bonsdorf und Blasse beschriebenen Mischkristallreihe Li0.5Fe2.5–xMnxO4 (0 ≤ 
x < ~1.75) und des Phasengebiets, das sich von LiMn2O4 bis Li0.94Fe0.59Mn1.42O4 {B} und 
Li0.47Fe0.71Mn1.78O4 {A} (Abb. 2.8) erstreckt, zugänglich sind. Spinelloxide mit ausschließlich 
Mangan(IV) und Spinellverbindungen der Reihe xLi0.5Fe2.5O4 - (1–x)LiMn2O4 (~ 1/3 < x ≤ 1) 
konnten unter den genannten Bedingungen nicht dargestellt werden. 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Autoren auf den unterschied-
lichsten Synthesewegen zu Spinellen im oben genannten quaternären System gekommen sind. 
Insbesondere unterscheiden sich die Aussagen zur Platzbesetzung und Ordnung der Lithium-
ionen. Systematische Arbeiten in diesem Phasengebiet existieren kaum. Durch die Auswahl 
einer geeigneten Synthese von Precursoren, deren Mischung in unterschiedlichen 
Metallionenstöchiometrien und der anschließenden Weiterbehandlung bei unterschiedlichen 
Temperaturen und variablem Sauerstoffpartialdruck wird im Rahmen dieser Arbeit das 
gesamte Phasengebiet zwischen Li0.5Fe2.5O4, Li4/3Mn5/3O4, LiMn2O4 und MnFe2O4, unter 
Einbeziehung der hypothetischen Spinellverbindung Li0.5Mn2.5O4, systematisch untersucht 
und charakterisiert. Dabei soll die Abhängigkeit der Ausbildung phasenreiner Spinelle und 
der Oxidationsstufe des Mangans von den Synthesebedingungen in den experimentellen 
Teilen diskutiert werden. Besonders interessant ist die Frage, ob weitere Mischkristallreihen, 
wie z.B. (1-x)MnFe2O4 – xLiMn2O4 {i}, existieren und diesbezügliche Verbindungen 
dargestellt werden können. Weiterhin soll untersucht werden, ob die Substitutionsreihen 
LiMn2–xFexO4 bzw. Li1–0.5xMn1–xFe1.5x+1O4 zum Spinell mit vierwertigem Mangan LiMnFeO4 
bzw. Li4/3Mn5/3O4 fortgesetzt werden können. Aus diesen Daten wird ein quasibinäres 
Phasendreieck von Spinellverbindungen im System Li-Mn-Fe-O erstellt. Auch wird den von 
verschiedenen Autoren in unterschiedlicher Art und Weise beantworteten Fragestellungen zur 
A-B Platzbesetzung der Kationen, zum Ordnungszustand und zur Gültigkeit der 
Vegard’schen Regel nachgegangen. Weiterhin werden physikalische Eigenschaften der 
Verbindungen in diesem System und deren Abhängigkeit von der Struktur und den 
Syntheseparametern anhand von Beispielen vorgestellt. 
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3 Darstellung der Lithium – Manganferrite 
Aus der Vielzahl der möglichen Synthesewege der Spinellverbindungen im quaternären 
System Li-Mn-Fe-O, die im letzten Abschnitt aufgeführt worden sind, werden geeignete 
Methoden ausgewählt. Dabei spielen Vergleichsmöglichkeiten mit den in der Literatur 
beschriebenen Verfahren, die im Überblick dargestellt werden, eine wesentliche Rolle. Um zu 
Produkten mit konstanter chemischer Zusammensetzung und hoher chemischer Reinheit 
schon bei niedrigen Temperaturen zu kommen, werden unkonventionelle Synthesen zur 
Darstellung der keramischen Werkstoffe genutzt. Derartige Synthesen erlauben die Fertigung 
von pulverförmigen Rohstoffen mit einer konstanten chemischen Zusammensetzung, hoher 
Homogenität und Sinteraktivität sowie bestimmter Korngrößenverteilung [52]. 
3.1 Synthesemethoden – ein Literaturüberblick 
Seit dem Beginn der industriellen Nutzung der Ferrite in der Mitte des 20. Jahrhunderts [8] 
beschäftigen sich viele Autoren mit einer Weiterentwicklung der konventionellen 
keramischen Technologie, bei der Gemenge aus Oxiden bzw. Oxiden und Carbonaten bei 
hohen Temperaturen gesintert werden. So wurde Manganferrit aus α-Fe2O3 und Mn2O3 bei 
Temperaturen über 1100°C [53] sowie Lithiumferrit aus Gemengen von α-Fe2O3 und Li2CO3 
bei Temperaturen von 800°C bis 1200°C [54, 55] gewonnen. Auch andere Verbindungen im 
quaternären System Li-Mn-Fe-O, z.B. LiMn2O4 [3] und Verbindungen der Mischkristall-
reihen Li1–0.5xFe1.5x+1Mn1–xO4 [47], LixMnFe2–xO4 [49] sowie Li1–0.5xFe2.5xMn2–2xO4 [45], 
wurden in neueren Arbeiten durch Festkörperreaktionen aus Eisen- und Manganoxiden sowie 
Lithiumcarbonat synthetisiert. Für diese Reaktion benötigt man hohe Temperaturen, da sich 
Lithiumcarbonat erst oberhalb seines Schmelzpunktes (730°C), in Gemengen etwas darunter, 
zersetzt. Die Festkörperreaktionen (Fest- und Flüssigphasensintern) sind Diffusions-
reaktionen, die neben hohen Temperaturen für den vollständigen Ablauf der Reaktion auch 
eine große Kontaktfläche zwischen den Ausgangsphasen benötigen. Diese wird durch 
Mahlprozesse erreicht, die wiederum die chemische Reinheit (durch Abrieb) negativ 
beeinflussen. Ein weiterer Nachteil sind die durch hohe Temperaturen auftretenden Verluste 
an Li2O, die mit der Verdampfung einer Lithiumkomponente bei Temperaturen von 850°C 
bzw. von 1000°C [55, 56] erklärt werden. 
Um die Synthesetemperatur zu erniedrigen, aber auch um homogenere, chemisch reine 
Produkte zu erhalten, suchte man seit Ende der sechziger Jahre nach neuen Wegen zur 
Ferritherstellung [8]. Durch chemische Methoden werden reaktive Ausgangsstoffe hergestellt, 
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die sich bei niedrigen Temperaturen zersetzen und aufgrund ihrer Homogenität, die kürzere 
Diffusionswege zur Folge hat, Ferrite schon bei niedrigen Temperaturen bilden. Zu diesen 
nasschemischen Verfahren zählen die Mischfällung, die Gefrier- und die Sprühtrocknung, die 
Hydrothermalsynthese und das Sol-Gel-Verfahren. Bei diesen Verfahren scheiden sich aus 
einer wässrigen Phase schwerlösliche Komponenten ab, die durch Alterungsprozesse bzw. 
thermische Zersetzung in Oxide überführt werden. Dabei unterscheiden sich die einzelnen 
Verfahren in der Art der Teilchenbildung und in den Methoden zur Entfernung des 
Lösungsmittels.  
Die gemeinsame Fällung verschiedener Elemente als Mischungen schwerlöslicher 
Verbindungen (Hydroxide und Oxalate) und deren anschließende Festkörperreaktion ist seit 
langer Zeit bekannt und wird auch für die Herstellung von Manganferrit [57] angewendet. 
Syntheseparameter wie Temperatur, pH-Wert, Konzentration der zu fällenden Substanz und 
Alterung haben einen erheblichen Einfluss auf die Keimbildung und die Zusammensetzung 
der auszufällenden Phase [52]. Da sowohl Lithiumhydroxid als auch Lithiumoxalat nicht 
ausreichend schwerlöslich sind, kann eine quantitative Fällung nicht erreicht werden [10]. 
Weitere Probleme dieser Methode stellen Verunreinigungen dar, die durch Mitfällung in das 
Produkt gelangen. Diese Mitfällung ist auf das hohe Adsorptionsvermögen [9] fein verteilter 
Niederschläge zurückzuführen. Sie kann aber auch genutzt werden, um leicht lösliche 
Komponenten, wie Lithiumhydroxid, mit auszufällen.  
Die Bedeutung der Hydrothermalsynthese als Syntheseverfahren in der präparativen 
Chemie, die sich durch die Änderung der Eigenschaften des Wassers bei hohen Temperaturen 
(>100°C) und hohen Drücken (> 0.1MPa) ergibt, wird im Zusammenhang mit der Darstellung 
von homogenen und reaktiven Precursorverbindungen für Manganferrit [58] und Lithium-
Mangan-Verbindungen [59, 60, 61] diskutiert. Wolska et al. [45, 46] nutzten sie zur 
Darstellung gemischter Eisen- und Manganhydroxide, die sie anschließend mit Lithium-
carbonat in einer Festkörperreaktion umsetzten. Da die Fällung mit Lithiumhydroxid 
durchgeführt worden ist, gibt es in den genannten Arbeiten Abweichungen in der 
Lithiumstöchiometrie, die wiederum auf die Mitfällung von LiOH zurückgehen. Auch unter 
hydrothermalen Bedingungen bleibt der Nachteil bestehen, dass Lithiumhydroxid nicht 
quantitativ ausgefällt werden kann. 
Der Einsatz der Sol-Gel-Methode für die Darstellung unterschiedlicher Spinellver-
bindungen im quaternären System Li-Mn-Fe-O wurde von Barboux et al. [62] und von 
Grygar et al. [51] für LiMn2O4 praktiziert. Die Sole wurden aus Metallnitraten und 
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Zitronensäure bzw. der Fällung der Hydroxide erhalten. Das Gel entstand durch Trocknung 
der Lösung. Die Produkte konnten für bestimmte Zusammensetzungen (Lage im quaternären 
System) und Temperaturen phasenrein erhalten werden. Eine Variation des Sauerstoffpartial-
druckes ist bei Grygar nicht beschrieben. 
Bermejo et al. [63], Christen [64] und Bonsdorf et al. [65, 66] synthetisierten 
verschiedenartige Ferrite mittels Gefriertrocknung. Dabei wird ein fein verteiltes Eis-Salz-
Gemisch in Form eines Granulates aus Lösungen von Nitraten oder Carboxylaten (Formiate, 
Acetate) durch rasches Abkühlen gewonnen. Anschließend wird durch Sublimation das 
Wasser entfernt und aus den so getrockneten Pulvern das gewünschte Produkt über 
thermische Zersetzung und Festkörperreaktion hergestellt. Die genannten Autoren erhielten 
jeweils phasenreine Produkte für bestimmte Temperaturen, Sauerstoffpartialdrücke und 
Zusammensetzungen. Peshev et al. [67, 68] konnten dagegen erst bei einem Lithium-
überschuss phasenreine Ferrite aus einem Gemisch von Lithium- und Eisenformiat durch 
Sprühtrocknung und anschließendes Sintern erhalten. Ursache dafür ist die Flüchtigkeit einer 
Lithiumkomponente bei der Zersetzung des Formiatprecursors.  
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass systematische Untersuchungen zur 
Synthese und Phasenausbildung im gesamten quaternären System in Abhängigkeit von den 
Faktoren Temperatur und Sauerstoffpartialdruck fehlen. Bei der Anwendung der 
verschiedensten chemischen Präparationsmethoden zeigt sich, dass reaktive Ausgangspulver 
für die Darstellung phasenreiner Produkte wichtig sind, damit diese bei niedrigen 
Temperaturen vollständig miteinander reagieren. Dies ist für die Darstellung von 
Mangan(IV)-Verbindungen ebenso wichtig wie zur Vermeidung von Nichtstöchiometrie 
durch die Verdampfung einer Lithiumkomponente. Die Festkörperreaktion der Oxide und 
Carbonate, die hohe Temperaturen benötigt, ist somit nicht günstig für die Untersuchungen in 
diesem System. Dagegen sind die unkonventionellen Methoden unter Verwendung reaktiver 
Ausgangspulver, wie sie z.B. aus der Zersetzung gefriergetrockneter Carboxylatlösungen 
erhalten werden, besser geeignet. 
Die Gefriertrocknung von gemischten Formiatlösungen des Eisens, Mangans und 
Lithiums wird zur Darstellung solcher reaktiver Lithium-Manganferritprecursoren in 
verschiedenen Metallionenverhältnissen eingesetzt. Die Zersetzung der Gefriertrocknungs-
produkte und die Bildung von Spinellen werden im gesamten Phasengebiet eingehend 
untersucht. Zum Vergleich dienen die entsprechenden Spinellverbindungen, die wie in der 
Literatur beschrieben durch Festkörperreaktionen synthetisiert worden sind. Anhand der 
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hydrothermalen Fällung der Eisen- und Mangansalze mit Lithiumhydroxid soll eine weitere 
Möglichkeit der Ferritsynthese aufgezeigt werden. Dabei wird neben den Syntheseparametern 
auch der Einfluss der Konzentration der Lithiumhydroxidlösung auf die Phasenausbildung 
diskutiert werden. 
3.2 Darstellung von Lithium-Manganferriten aus gefriergetrockneten Li-Mn-Fe-
Formiaten 
3.2.1 Synthese der Li-Mn-Fe-Formiate 
Je nach gewünschter Zusammensetzung der Proben (LixMnyFe3 – (x+ y)O4) wurden adäquate 
Mengen an Lithium- und Manganformiat in Lösung gemischt und mit Wasser auf ca. 250ml 
aufgefüllt. Anschließend wurde im stöchiometrischen Verhältnis Ameisensäure und festes 
Fe(II)-formiat (1mol Ameisensäure für 1mol Fe(II)-formiat) zugegeben und unter Rühren das 
Fe(II) mittels eines Überschusses an H2O2 zu Fe(III) oxidiert. Die klare (rotbraune) Lösung 
mit einer ungefähren Gesamtmetallionenkonzentration c0 = 0.2mol·l–1 wurde mit flüssigem 
Stickstoff eingefroren und bei einem Druck von 1.8⋅10–2mbar sowie Temperaturen von –40°C 
bis 20°C 72 Stunden in einer Gefriertrocknungsapparatur Alpha 2 - 4 der Firma Christ 
gefriergetrocknet. Die erhaltenen gefriergetrockneten Produkte sind meist röntgenamorph. 
Nur bei höherem Lithiumgehalt ist kristallines Lithiumformiat detektierbar. Aus früheren 
Untersuchungen an gefriergetrocknetem Eisenformiat ist bekannt, dass dieses als Oxoformiat 
[Fe3O(OOCH)6(H2O)3]OOCH·nH2O vorliegt. Insbesondere bei hohen Mn-Anteilen können 
auch heteronukleare Komplexe [Fe2MnO(CHOO)6(H2O)3] im Gleichgewicht (Gleichung 3.1) 
vorhanden sein [64]. Je nach Intensität der Gefriertrocknung und des Metallionenverhältnisses 
kann der Wassergehalt variieren. 
(3.1) 2[Fe3O(OOCH)6(H2O)3]+HCOO– + 3Mn2+ + 6HCOO– + 4H2O '                        
   3[Fe2MnO(OOCH)6(H2O)3] + 2HCOOH  
3.2.2 Thermische Zersetzung der Li-Mn-Fe-Formiate 
Um die Bildung der Gemischtmetalloxide aus der gefriergetrockneten Metallformiatlösung zu 
charakterisieren und damit die Vor- und Nachteile dieser unkonventionellen Methode gegen-
über Festkörperreaktionen aufzuzeigen, wurden zuerst die Zersetzungsabläufe der einzelnen 
gefriergetrockneten Metallformiate untersucht. Dabei kann auf Erfahrungen aus 
verschiedenen Literaturquellen zurückgegriffen werden. So konnten die von Peshev et al. 
[68], Bonsdorf et al. [10, 66], Kenfack et al. [69] aufgestellten und beschriebenen Abläufe 
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bestätigt werden. Bei der Zersetzung des Eisen(III)-formiats, welches wie oben erwähnt als µ-
oxo-Carboxylatokomplex der Form [Fe3O(OOCH)6(H2O)3](OOCH)·nH2O [64] vorliegt, unter 
Inertatmosphäre (Argon) konnten drei Stufen festgestellt werden (s. Abb. 3.1). Diese wurden 
mittels der gebildeten gasförmigen Zersetzungsprodukte (vgl. Bonsdorf [10]) und 
röntgenographischen Untersuchungen wie folgt charakterisiert (s. Abb. 3.2). Im Temperatur-
bereich von 50-200°C wird Kristallwasser abgegeben. Anschließend erfolgt bei 200-240°C 
die teilweise Reduktion [68] des Eisen(III)-formiatokomplexes nach Reaktionsgleichung 3.2. 
(3.2) [Fe3O(OOCH)6](OOCH) Æ [Fe(III)2Fe(II)O(OOCH)6] + 1/2HCOOH + 1/2CO2 
 
Abbildung 3.1: Thermische Analyse eines gefriergetrockneten Eisen(II)-oxoformiats  
mit einer Aufheizrate von 10K/min in einer Argon-Atmosphäre und 
Angabe der hauptsächlich entstandenen gasförmigen Zersetzungs-
produkte auf Grundlage der Massenspektren  
Bei Temperaturen von 250°C ist zusätzlich zu den Zersetzungsprodukten Ameisensäure und 
Kohlenstoffdioxid die Bildung von Formaldehyd und Kohlenstoffmonoxid zu beobachten. 
Dies ist ein Indiz für eine Zersetzung ohne weitere Reduktion (3.3), die neben der 
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fortschreitenden Reduktion entsprechend 3.4 abläuft. Mögliche Reaktionsprodukte der 
Reaktion 3.3 sind neben HCHO und CO2 auch CO und HCOOH. 
(3.3) [Fe(III)2Fe(II)O(OOCH)6] Æ [Fe(III)2Fe(II)O2(OOCH)4] + HCHO + CO2 
       [Fe(III)2Fe(II)O(OOCH)6] Æ [Fe(III)2Fe(II)O2(OOCH)4] + HCOOH + CO 
(3.4) [Fe(III)2Fe(II)O(OOCH)6] Æ [Fe(II)3O(OOCH)4] + HCOOH + CO2 
Neben den Zersetzungsprodukten Ameisensäure, Formaldehyd, Kohlenstoffdioxid und 
Kohlenstoffmonoxid sind die Produkte aus der Zersetzung der Ameisensäure (3.5 und 3.6) 
und des Formaldehyds (3.7 und 3.8) nachweisbar.  
(3.5) HCOOH Æ CO2 + H2 
(3.6) HCOOH Æ CO + H2O 
(3.7) HCHO    Æ CO + H2 
(3.8) HCHO    Æ  ½CO + ½CH3OH  
Abbildung 3.2: Röntgenpulverdiffraktogramme, ausgehend vom gefriergetrockneten 
Ausgangspulver (Messung ohne Folie) zu den einzelnen unter Argon 
zersetzten  Vorprodukten bei der jeweils angegebenen Temperatur  
Abschließend wird das gebildete Eisen(II,III)-oxoformiat bzw. Eisen(II)-oxoformiat 
vollständig zersetzt. Es bildet sich Fe3O4 und/oder FeO unter Freisetzung der gasförmigen 
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Produkte HCOOH, HCHO, CO, CO2, H2O und H2. Diese Ergebnisse stimmen mit den in der 
Literatur veröffentlichten Daten überein. 
Abbildung 3.3: Thermische Analyse eines gefriergetrockneten Mangan(II)-formiats  
mit einer Aufheizrate von 10K/min in einer Argon-Atmosphäre,  sowie 
Massenspektren der gasförmigen Zersetzungsprodukte des Mangan(II)-
formiates mit H2 (MZ 2), H2O (MZ 18), CO(MZ 28), HCHO (MZ 30), 
CO2 (MZ 44) und HCOOH (MZ 46) 
Aus Manganformiathydrat Mn(OOCH)2·xH2O wird in zwei unterscheidbaren Stufen 
Mangan(II)-oxid gebildet (Thermogravimetrie TG und Differentialthermoanalyse DTA in 
Abb. 3.3). Der Abgabe des Wassers (hier x = 0.5mol H2O bis 200°C) folgt die Zersetzung des 
Formiats. Dabei entsteht Mangan(II)-oxid MnO bei Temperaturen zwischen 320°C und 
400°C (Tmax = 381°C) unter Freisetzung von Ameisensäure und Formaldehyd neben den 
weiteren gasförmigen Produkten wie CO, CO2, H2O und H2 (Abb. 3.3), die durch den 
weiteren Abbau der Zersetzungsprodukte HCOOH und HCHO entstehen (Gleichung 3.5 bis 
3.8). Somit ist prinzipiell die Zersetzung von Mangan(II)-formiat über die Reaktionswege 3.9 
und 3.10 möglich.  
(3.9) Mn(OOCH)2  Æ MnO + HCOOH + CO 
(3.10) Mn(OOCH)2  Æ MnO + HCHO + CO2 
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Nach Abschluss der Zersetzung kommt es zur sukzessiven Oxidation des MnO. Dabei ist der 
Sauerstoffpartialdruck (p(O2)) eine entscheidende Größe. Während der Zersetzung wird durch 
die gebildeten Zersetzungsprodukte ein sehr niedriger p(O2) erreicht [10], so dass die 
Oxidation erst bei Temperaturen oberhalb 700°C einsetzt, was durch die Massezunahme bei 
der TG (s. Abb. 3.3) zu erkennen ist. Dabei entsteht hauptsächlich Hausmannit Mn3O4. Den 
beschriebenen Zersetzungsablauf bestätigen auch die Röntgendiffraktogramme (s. Abb. 3.4). 
Der dargestellte gefriergetrocknete Ausgangsstoff ähnelt in seinem Röntgenbeugungsmuster 
stark dem Mangan(II)-formiat-dihydrat (monoklin, Raumgruppe: P21/c, Nr. 14 [70]). Dieser 
geht anschließend durch Abgabe des Kristallwassers in das wasserfreie orthorhombische 
Mangan(II)-formiat (Raumgruppe: Pnca, Nr. 60 [70]) über. Das wird zu Mangan(II)-oxid, 
welches bei Temperaturen ab 400°C hauptsächlich vorliegt, abgebaut. 
Abbildung 3.4: Röntgendiffraktogramme des gefriergetrockneten Ausgangspulvers 
(GT) und der Zersetzungsprodukte bei den angegebenen Temperaturen  
unter Argon (Aufheizrate 10K/min; unter Folie aufgenommen)  
Die Zersetzung von Lithiumformiatmonohydrat, die auch bei Meisel et al. [71] und 
Bonsdorf [10] dokumentiert ist, läuft in drei Schritten ab (s. Abb. 3.5a). Nach der 
Wasserabgabe erfolgt die Bildung des Lithiumcarbonats (3.11) bei ca. 350°C. Dabei 
entspricht die Masseabnahme von -22.3% im ersten Schritt einem Wassergehalt von 0.83mol. 
Der endotherme DTA-Effekt bei 275°C (*) ist dem Schmelzpunkt des Lithiumformiats 
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zuzuordnen. Zuvor kommt es bei 225°C zu einer endothermen Transformation von 
Li(OOCH).  
(3.11) Li(OOCH) Æ ½ Li2CO3 + ½ HCHO  
Abbildung 3.5a: Thermische Analyse [10] des gefriergetrockneten Lithiumformiats 
(10K/min unter Ar 4.6), Angabe der hauptsächlich entstandenen 
gasförmigen Zersetzungsprodukte auf Grundlage der Massenspektren  
Bei 725°C schmilzt das Carbonat, unmittelbar gefolgt von dessen Zersetzung  mit 
∆mexp = 30.5% (im Vergleich zu ∆mtheo = 32%). Es entsteht Lithiumoxid. Dieser letzte 
Zersetzungsabschnitt verläuft stufenweise über die Bildung von Oxycarbonat. Dabei werden 
Reste (bei 1000°C) an CO2 nur schwer abgegeben. Den Ablauf belegen auch die in Abbildung 
3.5b angegebenen Röntgenpulverdiffraktogramme des bis zu den genannten Temperaturen 
zersetzten gefriergetrockneten Lithiumformiats. Die Veränderung des Diffraktogramms bei 
200°C zu dem des Ausgangsstoffes bei Raumtemperatur ist auf den Verlust des 
Kristallwassers zurückzuführen. Erst bei Temperaturen größer 300°C bildet sich 
Lithiumcarbonat. 
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Abbildung 3.5b: Röntgenpulverdiffraktogramme der gebildeten Zersetzungsprodukte mit 
angegebenen Hauptreflexen des theoretischen Röntgenpulver-
diffraktogramms von Li2CO3 
Bei der Bildung von Gemischtmetalloxiden aus lithium-, mangan- und eisenhaltigen 
gefriergetrockneten Formiaten sollten die hier beschriebenen Zersetzungsabläufe der 
Einzelkomponenten wiederkehren. Dabei kommt es zu Überlagerungen der einzelnen 
Zersetzungsschritte sowie zu Wechselwirkungen, die einerseits eine Verschiebung der 
Zersetzungszeitpunkte zur Folge haben, andererseits kommt es zur Bildung gemischter 
Zwischenprodukte mit einer veränderten Struktur. Das geht teilweise aus den beschriebenen 
Zersetzungsabläufen für die binären gemischten Metallformiate, das sind Mn-Fe-Formiat [10] 
bzw. Li-Fe-Formiat [64], hervor. Die mögliche Wiederkehr einzelner Teilschritte und deren 
Abhängigkeit von der Metallionenstöchiometrie werden im Folgenden beschrieben. 
Die in Abbildung 3.6 dargestellten thermischen Analysen von zwei ausgewählten Li-
Mn-Fe-Formiaten zeigen deutlich vier unterscheidbare Etappen bei der Zersetzung. Dabei ist 
zu erkennen, dass die Schritte eins bis drei bei ähnlichen Temperaturen ablaufen, während der 
letzte Schritt sich mit Zunahme des Lithiumgehaltes zu höheren Temperaturen verschiebt. 
Dieser Schritt, der unter Zuhilfenahme der Massenspektrometrie (Abb. 3.7) der Zersetzung 
des intermediär gebildeten Lithiumcarbonats zugeordnet werden kann, verläuft deutlich 
unterhalb des Schmelz- und Zersetzungspunktes des reinen Lithiumcarbonats (725°C). 
Ursache dafür ist die Schmelzpunkterniedrigung, die mengenabhängig ist. Die ersten drei 
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Schritte konnten aufgrund der ermittelten gasförmigen Zersetzungsprodukte, der Phasen-
analyse mittels Röntgenpulverdiffraktometrie (nach den Zersetzungsschritten bei 220°C, 
290°C und 380°C) und unter Beachtung der Ergebnisse bei der Zersetzung der 
Einzelmetallformiate der Wasserabgabe, einer Teilzersetzung und Reduktion des Eisen(III)-
oxoformiates und der Bildung der Übergangsmetalloxide zugeordnet werden. 
Abbildung 3.6: Thermische Analyse zweier gefriergetrockneter Li-Mn-Fe-formiate  mit 
dem Li:Mn:Fe-Verhältnis von 2 : 5 : 5 (oben) und 1 : 2 : 9 (unten) bei 
einer Aufheizrate von 10K/min in einer Argon-Atmosphäre 
Diese Schritte werden anhand eines weiteren Beispieles, der Bildung des Oxides der 
Zusammensetzung Li2/7Mn9/7Fe10/7O4 durch Zersetzung des Formiatprecursors (s. Abb. 3.7), 
erläutert. Aufgrund des ermittelten Zersetzungsablaufes, der Zersetzungsprodukte für die 
ersten drei Abschnitte (TG, DTA und MS) und der Phasenanalyse mittels 
Röntgenpulverdiffraktometrie (nach den Zersetzungsschritten bei 220°C, 290°C und 380°C) 
konnte das in Abbildung 3.8 dargestellte allgemeine Zersetzungsschema für die 
Mischkristallreihe LixMn1+xFe2–2xO4 ({i} in Abb. 2.8 mit 0 ≤ x ≤ 1), zu der auch die 
Verbindung Li2/7Mn9/7Fe10/7O4 mit x = 2/7 gehört, ermittelt werden.  
Ausgehend vom gefriergetrockneten Gemischtmetallformiat, welches im Schema 
mittels vereinfachter Formel dargestellt worden ist, erfolgt zuerst eine Abgabe des 
Kristallwassers (M/z = 18) im Temperaturbereich von 50°C bis 220°C. Für die hier 
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aufgeführte beispielhaft dargestellte Zersetzung (x = 2/7) ergab sich bei einem kalkulierten 
Masseverlust von –16.3% ein Wassergehalt von 4.6mol. Bei Beachtung der bei Christen [64] 
vorgenommenen Untersuchungen zur Struktur des Mn-Fe-Formiats mittels IR-Spektroskopie 
liegt für [Mn]:[Fe] = 1 : 2 der Komplex als [Fe2MnO(CHOO)6(H2O)3] vor. Das an diesen 
Komplexen gebundene Wasser wird zum Teil bei höheren Temperaturen als das 
Kristallwasser abgegeben, da größere Bindungskräfte wirken. Daran schließt sich, wie bei der 
Eisenformiatzersetzung beobachtet, eine Reduktion des Biseisen(III)-Mangan(II)-oxo-
formiates an. Diese überlagert teilweise die Wasserabgabe und ist im Temperaturintervall von 
180°C bis 300°C an den entstandenen gasförmigen Zersetzungsprodukten: Ameisensäure 
(M/z = 46) und Kohlenstoffdioxid (M/z = 44) zu erkennen (Gleichung 3.12 als 2 im Schema; 
mcalc = –12.8%).  
(3.12) (1-x)[Fe2MnO(OOCH)6] Æ (1-x)[Fe(II)2Mn(II)O(OOCH)4] + (1-x)[HCOOH +   
CO2] 
Abbildung 3.7: Massenspektroskopische Charakterisierung der gasförmigen Zer-
setzungsprodukte {H2 (MZ 2), H2O (MZ 18), CO(MZ 28), HCHO (MZ 
30), CO2 (MZ 44) und HCOOH (MZ 46)} für den Precursor mit 
Li:Mn:Fe = 2:9:10; Heizrate: 10K/min, Atmosphäre: Argon (Ar 4.6) 
Ein separater endothermer DTA-Effekt, der dem Schmelzen des Lithiumformiats (ϑS = 
275°C) zuzuordnen ist, konnte nicht festgestellt werden. Das hängt mit dem sehr geringen 
Darstellung der Lithium – Manganferrite  35 
Masseanteil an Lithiumformiat im Ausgangspulver zusammen. Teilweise überlagert mit 
diesem Abschnitt beginnt schon die Bildung der Übergangsmetalloxide MnO und FeO (oder 
ihrer festen Lösung) und von Lithiumcarbonat bei Temperaturen von 290°C bis 380°C (mcalc 
= –30.3%) in einem dritten Schritt gemäß der Gleichungen 3.13 (3a) bis 3.17 (3e).  
(3.13) (1-x) [Fe(II)2MnO(OOCH)4] Æ  (2-2x) (HCOOH + CO) +  (2-2x) FeO + 
(1-x)MnO        (3a) 
(3.14) (1-x) [Fe(II)2MnO(OOCH)4] Æ (2-2x) (HCHO + CO2) + (2-2x) FeO + 
(1-x)MnO        (3b) 
(3.15) 2x Mn(OOCH)2  Æ  2x (HCOOH + CO) + 2x MnO  (3c) 
(3.16) 2x Mn(OOCH)2  Æ  2x (HCHO + CO2) + 2x MnO   (3d) 
(3.17) x Li(OOCH)  Æ  x/2 HCHO +  x/2 Li2CO3   (3e) 
Abbildung 3.8: Vereinfachte allgemeine Darstellung der Zersetzung von gemischten 
Li-Mn-Fe-Formiaten (Zusammensetzung der entstehenden Oxide 
LixMn1+xFe2–2xO4, 0 ≤ x ≤ 1) unter Argonatmosphäre  
Während des gesamten Zersetzungsprozesses ist die Entstehung von Wasser 
beobachtet worden. Zusätzlich wurde die Bildung von H2, besonders bei Temperaturen über 
300°C, festgestellt. Diese Fakten können durch die Zersetzung des Formaldehyds (3.7 und 
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3.8) und der Ameisensäure (3.5 und 3.6) erklärt werden. Infolge der durch das Substrat 
katalysierten Zersetzung ist die Intensität dieser massenspektroskopischen Peaks sehr viel 
höher als die der primären Zersetzungsprodukte HCOOH und HCHO. Lithiumcarbonat wird, 
wie bereits erwähnt, im abschließenden vierten Schritt unter CO2-Abgabe zersetzt. Das 
entstandene Li2O reagiert sofort mit den Übergangsmetalloxiden und wird so in die durch die 
Übergangsmetalloxide vorgeprägte Struktur eingebaut. Röntgenaufnahmen (Abb. 3.9) zeigen, 
dass bei der Zersetzung unter Argon aus den hier untersuchten gemischten Metallformiaten 
Mischkristalle (Mn,Fe)O mit Wüstitstruktur und/oder MnO bzw. FeO (jeweils auch 
Wüstitstruktur) entstehen. Die Bildung von FeO ist im Gegensatz zur Entstehung von Fe3O4 
bei der Zersetzung des reinen Eisen(III)-formiates auf die strukturstabilisierende Wirkung von 
MnO und den Einbau des Eisen(II) in diese Struktur als Mischkristall zurückzuführen. Aus 
der TG-Kurve ist weiterhin ersichtlich, dass oberhalb 350°C durch Sauerstoffspuren im 
verwendeten Argon eine langsame Reoxidation stattfindet, die die Carbonatzersetzung 
überlagert. Für das hier expliziert dargestellte Beispiel konnte ein Oxid Li2/7Mn9/7Fe10/7O4 mit 
Spinellstruktur nach einem Sinterprozess bei 800°C erhalten werden. 
 
Abbildung 3.9: Röntgendiffraktogramme zweier bei 400°C an Luft bzw. unter Argon 
(Ar 4.6) zersetzten Metallformiate; Heizrate: 10K/min 
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Bei der thermischen Zersetzung an Luft entstehen gemischte Metalloxide mit 
vorgeprägter Spinellstruktur „Li2O⋅γ-(Fe,Mn)2O3“ (Abb. 3.9), die als reaktive Ausgangsstoffe 
für die Synthese der Spinelle dienen. Die Synthese an Luft verläuft ähnlich wie oben 
beschrieben. Im Unterschied zur Zersetzung unter Argon ist ein exothermer DTA-Effekt bei 
270°C zu beobachten, der durch die Oxidation der entstandenen Ameisensäure bzw. des 
Formaldehyds zustande kommt. Auch bilden sich bei der Zersetzung unter Luft nicht primär 
die zweiwertigen Übergangsmetalloxide, sondern vielmehr Mn3O4 bzw. Fe3O4, die langsam 
weiter oxidiert werden. Die Massezunahme, verursacht durch die Oxidation, überlagert die 
Masseabnahme, die durch die abschließende Lithiumcarbonatzersetzung entsteht, und kann je 
nach dem Metallionenverhältnis (Li/[Mn+Fe]) nicht bzw. mehr oder weniger scharf 
beobachtet werden.  
Das in Abbildung 3.8 dargestellte Schema für Verbindungen der Zusammensetzung 
„x[Li(OOCH)], 2x[Mn(OOCH)2], (1-x)[Fe2MnO(HCOO)6], nH2O“ kann durch Einfügen 
weiterer beliebiger unabhängiger Parameter (y für 2x und z für 1-x) auf jede andere 
Spinellverbindung im betrachteten quasiternären System übertragen werden. Dabei bleibt zu 
beachten, dass bei Übergangsmetallverhältnissen [Mn]:[Fe] < 1:2 der hier beschriebene 
Komplex [Fe2MnO(CHOO)6(H2O)3] teilweise durch [Fe3O(HCOO)6(H2O)3]CHOO ersetzt, 
für [Mn]:[Fe] > 1 : 2 durch Mn(CHOO)2·xH2O ergänzt werden muss. Der Ablauf und die 
grundsätzlichen Zersetzungsreaktionen bleiben erhalten. 
3.2.3 Phasenausbildung – Vergleich unterschiedlicher Synthesewege 
Am Beispiel der Bildung des Spinells der Zusammensetzung Li4/7Mn11/7Fe6/7O4 sollen die 
Vorteile der unkonventionellen Herstellung gegenüber der Festkörperreaktion verdeutlicht 
werden. Wie aus der Abbildung 3.10 ersichtlich, entsteht bei der Zersetzung der Formiate an 
Luft ein wenig kristallines Pulver, welches aber bereits das typische Reflexmuster eines 
ungeordneten Spinells aufweist. Aus diesem homogenen reaktiven Ausgangspulver beginnt 
die Spinellbildung bereits bei 400°C und schon bei 800°C an Luft entsteht ein phasenreiner 
Spinell. Bei der Festkörperreaktion (beschrieben in Kapitel 7.2) sind bei 400°C größtenteils 
noch die Einzelkomponenten vorhanden. Diese reagieren erst bei 900°C an Luft vollständig 
miteinander zum angegebenen Spinell. Das hängt zum einen mit der geringeren Reaktivität 
des Gemenges aus Oxiden und Carbonaten zusammen. Zum anderen entstehen durch die 
sukzessive Zersetzung der Carbonate thermodynamisch (meta)stabile intermediäre 
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Verbindungen, wie z.B. Li2MnO3 bei der FKR bei 800°C, die nicht bzw. nur langsam weiter 
reagieren. 
 
Abbildung 3.10:  Vergleich der Phasenausbildung am Spinell Li4/7Mn11/7Fe6/7O4 anhand 
unterschiedlicher Vorläufer (GT  gefriergetrocknete Formiate, FKR .. 
Festkörperreaktion) bei 400 bis 900°C an Luft mit je 1.4° x-Achsen-
Aufsatz  
Anders stellt sich das Problem bei der Synthese von Lithiumferrit dar (s. Abb. 3.11). 
Hier konnte ein röntgenographisch phasenreiner Spinell bei der Festkörperreaktion bei 800°C 
erhalten werden. Dagegen entstand aus dem vorzersetzten gefriergetrockneten Formiat-
precursor mit dem Lithium-Eisenverhältnis etwa 1:5 neben dem Lithiumferrit (Li0.5Fe2.5O4) 
stets ein geringer Anteil an Hämatit (α-Fe2O3). Vergleichende Untersuchungen ergaben, dass 
aus einem stöchiometrischen gefriergetrockneten Nitratprecursor auch bei 800°C ein 
phasenreiner Spinell entsteht. Jedoch konnte hier beobachtet werden, dass bei 1000°C 
Hämatit neben dem Lithiumferrit entstanden ist. Die Ursache für diese experimentelle 
Beobachtung der Ausbildung einer Fremdphase liegt im Verlust einer Lithiumkomponente 
während des Sintervorganges, dem im anschließenden Kapitel näher nachgegangen werden 
wird. 
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Abbildung 3.11:  Vergleich der Diffraktogramme des Lithiumferrits bei 800 und 1000°C, 
dargestellt aus GT-Li-Fe-Formiaten, GT-Li-Fe-Nitraten und durch FKR 
3.3 Effekte des Lithiumverlustes in festen Lösungen 
Prinzipiell kann der Verlust von Lithium in festen Lösungen auf zweierlei Wegen erklärt 
werden. Erstens ist das Abwandern einer Lithiumkomponente in das Tiegelmaterial durch 
eine chemische Reaktion möglich, und zweitens kann es zur Verdampfung einer Lithium-
komponente bei einer entsprechenden Temperatur kommen. Der erstgenannte Effekt ist durch 
das basische Verhalten von Li2O bei Temperaturen oberhalb von 900°C zu beobachten, 
insbesondere wenn Korundschiffchen verwendet werden. Um die Reaktion zwischen 
Aluminiumoxid und Lithiumoxid zu verhindern, ist die Verwendung von Platin als besser 
geeignetes Tiegelmaterial, das jedoch auch durch Alkalioxide korrodiert werden kann [71],  
nötig. Der zweite Effekt, die Verdampfung von „Lithium“, ist ein wohl bekanntes und 
untersuchtes Phänomen.  
3.3.1 Einblicke in die Literatur  
Berkowitz et al. [72] berichten schon 1958 über umfangreiche thermodynamische 
Untersuchungen zur Verdampfung von Lithium auf der Grundlage der Clausius-Clapeyron 
Gleichung. Die Berechnungen zeigen keine transportrelevanten Partialdrücke, d.h. 
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Partialdrücke größer gleich 10–5atm, einzelner Lithiumkomponenten. Der Dampf über 
Lithiumoxid enthält nach den Angaben von Berkowitz bei 1400K folgende Partialdrücke: pLi = 
2.36·10–7atm, pO2 = 5.89·10–8atm, pLi2O = 3.10·10–8atm und pLiO = 9.50·10–10atm. Die 
Verdampfung von Lithium und deren Einfluss auf strukturelle und physikalische 
Eigenschaften untersuchen Ridgley et al. [73] anhand von durch Festkörperreaktion 
hergestelltem Lithiumferrit. Die Untersuchungen ergeben eine Verdampfung von ca. zwei 
Masseprozent Lithium bei 1000°C, die mit steigender Temperatur deutlich zunimmt. Eine 
Wasserempfindlichkeit, wie Frackiewicz et al. (zitiert in [73] als private Kommunikation) 
beschreiben, konnten Ridgley et al. nicht feststellen. Amemiya [74] untersuchte die 
Sublimation von Lithium in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck. Bei 850°C stellte er 
für die unter Stickstoff durchgeführte Präparation von Lithiumferrit aus Lithiumcarbonat und 
Hämatit einen Verlust von zwei Prozent Lithium, das entspricht einer Gesamtmasseabnahme 
von 0.21%, fest, während bei der Darstellung unter Sauerstoff kein signifikanter Verlust 
auftrat. Er führte diese Veränderung auf die Reduktion des in den Feststoffen enthaltenen 
Lithium(I) zurück. Dabei soll neben metallischem Lithiumdampf Sauerstoff und ein 
eisenreicher Lithiumferrit entstehen. Peshev et al. [67] beschreiben bei der Bildung von 
Lithiumferrit aus sprühgetrockneten Formiaten schon bei 400°C eine wesentliche Abnahme 
des Lithiumgehaltes der Proben, die sie auf die Verdampfung einer Lithiumkomponente an 
der Pulveroberfläche während der Zersetzung der Formiate zurückführen. Untersuchungen 
von Ikeda et al. [75] in verschiedenen lithiumhaltigen Oxidsystemen mittels der Knudsenzelle 
ergaben bei Temperaturen ab 1300K messbare Partialdrücke. Die Sublimation von Lithium 
wird mittels verallgemeinerter Reaktion 3.18 beschrieben und nimmt mit steigendem Anteil 
an Lithium in der jeweiligen Verbindung zu. 
(3.18) Li2O (s)  Æ  Li(g) + 1/3 LiO(g) + 1/3 Li2O(g) + 1/6 O2(g) 
Antolini beobachtet den Lithiumverlust im System Li-Co-O [76] und Li-Ni-O [77] bei 
Temperaturen oberhalb 800°C. Dabei entsteht als Gasphase Li2O, welches katalytisch durch 
Cobalt zu Li2O2 oxidiert wird. Die Sublimation von Li2O ist durch seine Diffusion im 
Festkörper bestimmt und nimmt mit zunehmender Sinterzeit zu. Eine anfänglich stärkere 
Abnahme an Lithium ist auf die Verdampfung von oberflächlich adsorbiertem Lithiumoxid 
zurückzuführen.  
Zusammengefasst kann man feststellen, dass die Lithiumverdampfung von der Art der 
Verbindung, der Darstellungsweise, der Sintertemperatur und Dauer der Behandlung abhängt. 
Bei der Verdampfung spielen sowohl thermodynamische Überlegungen als auch katalytische 
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und kinetische Effekte eine entscheidende Rolle. Die für die Sublimation verantwortliche 
Gasphasenspezies wird in der Literatur nicht exakt beschrieben und bleibt spekulativ. Die 
Detektion des Lithiumverlustes ist aufgrund des geringen Masseanteils und der geringen 
Elektronendichte über Masseverlust und Röntgenanalyse, wie bei Antolini, Amemiya u.a. 
beschrieben, schwierig. 
3.3.2 Thermodynamische Überlegungen der Lithiumverdampfung 
Aus den oben aufgeführten Literaturzitaten ergeben sich zwei wesentliche Gesichtspunkte der 
Lithiumverdampfung. Das ist zum einen die Verdampfung einer unterschiedlich benannten 
Lithiumkomponente bei Temperaturen oberhalb 800°C bzw. 1000°C aus festen Lösungen und 
zum anderen die Aufklärung der Vorgänge bei der Zersetzung der Formiate, wie sie auch bei 
Peshev [67] geschildert werden. 
(3.19) Li2O(s)   Æ  Li2O(g)  Kp = pLi2O 
(3.20) 1/2Li2O(s) + 1/2H2O(g)   Æ  LiOH(g)   Kp = pLiOH / pH2O1/2 
(3.21) Li(s)   Æ  Li(g)  Kp = pLi 
(3.22) Li2O(s)   Æ  2Li(g)+ 1/2O2(g) Kp = pLi2 · pO21/2 
Dazu werden die in der Literatur diskutierten Reaktionen, die hier teilweise vereinfacht 
dargestellt werden (vgl. 3.19 bis 3.22), unter thermodynamischen Gesichtspunkten untersucht. 
Die zur Beurteilung der Reaktionsgleichungen notwenigen Gleichgewichtskonstanten (s. Tab. 
3.1) und die daraus berechneten Partialdrücke der einzelnen Lithiumkomponenten werden mit 
Hilfe der thermodynamischen Daten aus den Datensammlungen von Barin [78] bzw. Knacke/ 
Kubaschewski [79] nach Gleichung (3.23), basierend auf den oben aufgeführten 
Reaktionsgleichungen, berechnet. 
(3.23) ∆RGθ = -2.303⋅R⋅T⋅lgK 
Unter Bezugnahme auf die jeweiligen Gleichgewichtskonstanten können aus den K-
Werten die Partialdrücke der einzelnen Lithiumkomponenten bestimmt werden. Der im 
Vergleich relativ große K-Wert für die Bildung des metallischen Lithiumgases aus 
Lithiummetall an Luft liefert keine Erklärung für den Lithiumverlust bei relativ niedrigen 
Temperaturen, da wegen des stark negativen Normalpotentials des Lithiums mit U°(Li/Li+) = 
–3.04V keine Reduktion des Lithiumoxids zu Lithium erfolgt. Das verdeutlichen auch die 
sehr kleinen K-Werte für die Reaktion 3.22. Nach den Ergebnissen in der Tabelle ist am 
ehesten Lithiumhydroxid für den Gasphasentransport von Lithium ab Temperaturen von 
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1100K verantwortlich. Somit ist die Berücksichtigung von Feuchtigkeit ein weiterer wichtiger 
Ansatzpunkt, um die Sublimation von Lithium zu erklären.  
Tabelle 3.1: Berechnung der Gleichgewichtskonstanten und Partialdrücke der einzelnen  
Lithiumkomponenten mit pO2 = 0.2atm der Luft und einer Luftfeuchte von 
30% (pH2O = 0.00768atm) 
3.19 3.20 3.21 3.22 Temperatur  
[K] lg Kp lg pLi2O lg Kp lg pLiOH lg Kp lg pLi lg Kp lg pLi 
298 -66.50 -66.50 -26.76 -27.81 -22.19 -22.19 -148.09 -73.87 
700 -22.64 -22.64 -8.53 -9.58 -6.38 -6.38 -56.19 -27.92 
1000 -13.04 -13.04 -4.52 -5.58 -2.97 -2.97 -36.04 -17.85 
1100 -11.03 -11.03 -3.68 -4.04 -2.26 -2.26 -31.81 -15.73 
1300 -7.96 -7.96 -2.40 -3.46 -1.17 -1.17 -25.36 -12.50 
Bezugnehmend auf das hier betrachtete System, den Artikel von Peshev et al. [67] und 
die spekulativen Betrachtungen zur gasförmigen Komponente wurde anhand des Beispiels 
von Lithiumferrit die Sublimation von Lithium und der damit verbundene Zerfall des Spinells 
mit Hilfe des Computerprogramms GMIN [80] untersucht. Dabei wurde von einem 
geschlossenen System und den dort anzutreffenden Reaktionsbedingungen ausgegangen. Die 
Ergebnisse (s. Abb. 3.12) zeigen, dass erstens die Partialdrücke der Lithiumkomponenten 
über den Mischoxiden wesentlich kleiner sind als die über den reinen Lithiumverbindungen. 
Zweitens ist zu erkennen, dass Partialdrücke, die für einen Gastransport ausreichend groß sind 
(p > 10-5atm), erst bei Temperaturen um 1000°C erreicht werden. Drittens ist festzustellen, 
dass Lithiumhydroxid die lithiumhaltige Gasphasenspezies mit dem höchsten Partialdruck ist. 
Dabei wurde von einem konstantem Ofenvolumen von 1l, welches mit Luft (78% N2; 21% 
O2) bei 30%-iger Luftfeuchte gefüllt ist, einer Probenmenge von 1g vorzersetztem 
Lithiumferrit (LiFe5O8) und Temperaturen von 800°C bis 1200°C ausgegangen. Die 
Berechnungen ergaben, dass sich Hämatit (α-Fe2O3) als Fremdphase (3.24) bildet. 
(3.24) Li0.5Fe2.5O4 (s) Æ 1/4 Li2O(s) + 5/4 Fe2O3(s) 
Somit bewirkt die Luftfeuchtigkeit, dass Lithiumoxid aus dem Festprodukt 
heraustransportiert wird und sich Hämatit bildet(3.20). Durch die theoretischen Berechnungen 
konnte auch festgestellt werden, dass der Anteil an gebildeter Fremdphase proportional mit 
der Luftfeuchtigkeit zunimmt.  
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Abbildung 3.12: Partialdrücke verschiedener Verbindungen (logarithmische Auftragung) 
beim Sintern von Lithiumferrit an der Luft im Temperaturbereich von 
800 bis 1200°C 
 [1] LiOH [2] (LiOH)2 [3] LiO 
 [4] Li [5] Li2O [6] Li2O2  
3.3.3 Experimentelle Aussagen zum Lithiumverlust im Lithiumferrit 
Aus den Angaben der Literatur und den theoretischen Betrachtungen ergaben sich erste 
Randbedingungen für die Durchführung von Synthesen. So sollte die Synthesetemperatur 
1000°C nicht überschreiten. Bei der Darstellung der Spinelle in strömenden Systemen sollte 
mit trockenen Gasen gearbeitet werden, um so den Transport von Lithiumhydroxid, 
verursacht durch Wasser als Transportspezies, zu vermeiden. Jedoch konnte der Verlust an 
Lithium, den Peshev et al. [67] beobachteten, nicht durch die Modellrechnungen erklärt 
werden. Um diesen Fakt, der auch in Widerspruch zu den experimentellen Ergebnissen von 
Bonsdorf [10] steht, aufzuklären und die Randbedingungen auf ihre Wirksamkeit zu 
überprüfen, wurde die Sublimation von Lithium anhand von unterschiedlich synthetisierten 
Proben untersucht. Dazu wurden der Lithium- und Eisengehalt in den bei verschiedenen 
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Temperaturen synthetisierten Feststoffen ermittelt. Die Bestimmung von Lithium erfolgte 
mittels Flammen-Atomabsorptionsspektroskopie (AAS4, Analytik Jena) gegen salpetersaure 
Lithiumstandards (Merck). Der Eisengehalt wurde spektralphotometrisch (SPECORD M 40) 
über den orange-rot gefärbten Eisen(II)-Phenanthrolin-Komplex bestimmt (s. Kap. 8.5).  
Abbildung 3.13: Änderung des Stoffmengenverhältnisses n(Fe)/n(Li) mit der Sinter-
temperatur an der Luft (Sinterzeit 24h), mit Fehlerintervall des 
Stoffmengenverhältnisses der Ausgangszusammensetzung 
Zuerst wurde die Veränderung des Lithiumgehaltes (bezogen auf den Eisengehalt) in 
Abhängigkeit von der Sintertemperatur (Abb. 3.13) und der Behandlungsdauer am Lithium-
ferrit, der aus gefriergetrockneten Formiaten dargestellt worden ist, untersucht. Dazu wurde, 
bezugnehmend auf die Ergebnisse von Peshev, von einem „stöchiometrischen“ (hier mit Fe:Li 
= 5:1.03) und einem Li-Fe-Formiat mit fünfzehn Prozent Lithiumformiatüberschuss 
ausgegangen. Als Ausgangsstoffe für die Metallionenbestimmung dienten die bei 400°C an 
Luft vorzersetzten Formiatprecursoren. Die Untersuchungen wurden an Proben, die im 
Korundschiffchen getempert wurden, durchgeführt. Eine vergleichsweise Bestimmung des 
Lithium-Eisen-Verhältnisses bei einer Probe, die im Platinschiffchen thermisch behandelt 
wurde, ergab bei 800°C keine signifikanten Unterschiede. Bei Temperaturen um 900°C 
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gewinnt die Reaktion zwischen dem Lithiumoxid und dem Tiegelmaterial (Al2O3) an 
Bedeutung. Jedoch konnten beim röntgenographischen Vergleich von Proben, die im Korund- 
bzw. Platinschiffchen bei diesen Temperaturen getempert wurden, keine Unterschiede 
festgestellt werden. 
Der bei beiden Untersuchungsreihen festgestellte Gang des Eisen-Lithium-Gehaltes 
(Abb. 3.13) deutet auf eine für die Formiate spezifische Verdampfung von rund zehn Prozent 
des Lithiumgehaltes am Beginn des Sinterprozesses hin. Dem schließt sich ein Bereich an, bei 
dem keine signifikante Änderung des Verhältnisses Eisen zu Lithium, d.h. keine 
Verdampfung, stattfindet. Ab ca. 900°C ist wiederum ein leichter Verlust des Lithiums 
festzustellen. Dieser beträgt beim stöchiometrischen Spinell ungefähr zwei (900°C) bis drei 
(1000°C) Prozent und beim Spinell mit Lithiumüberschuss vier (900°C) bis sieben (1000°C) 
Prozent. Diese Abnahme des Lithiumgehaltes und die damit verbundene Entstehung einer 
Fremdphase nach Gleichung 3.24 ist in Abbildung 3.14 bei dem Lithiumferrit, der aus den 
gefriergetrockneten Nitraten bei 1000°C dargestellt worden ist, zu erkennen. Der Verlust an 
Lithium hängt einerseits mit der schon erwähnten basischen Reaktion zusammen. 
Andererseits ist die Sublimation eine zweite Einflussgröße. Ein Anstieg des Lithiumverlustes 
(Tabelle 3.2) ist mit der Dauer der thermischen Behandlung zu beobachten. Aus den Werten 
geht hervor, dass ab einem gewissen Punkt ein konstantes Fe-Li-Verhältnis entsteht. Dies 
kann einerseits damit zusammenhängen, dass die Reaktion abgeschlossen ist und sich ein 
geringer Partialdruck der Lithiumkomponente über dem Spinell eingestellt hat. Andererseits 
führt der bei Antolini [77] beschriebene Prozess der Lithiumdiffusion vom äußeren nach dem 
inneren Teil der Körner zu einer Homogenisierung der Probe und damit zum Stillstand der 
Sublimation, da das oberflächlich adsorbierte Lithiumoxid in den Kristall eingebaut wird und 
sich somit der Lithiumgehalt an der Kornoberfläche verringert. 
Tabelle 3.2: Ergebnisübersicht des Stoffmengenverhältnisses von Eisen zu Lithium der 
Proben, die bei 1000°C an Luft x Stunden getempert wurden. 
Proben \ Behandlungsdauer [h] 0 3 24 28 96 
GT – Formiate (Fe/Li) = 5:1.03 5 : 1.04 5 : 0.98 5 : 0.91 5 : 0.85 5 : 0.86 
GT – Formiate (Fe/Li) = 5:1.15 5 : 1.15 5 : 1.06 5 : 0.96 5 : 0.98 5 : 0.94 
Der Einfluss des Wassers auf das Stoffmengenverhältnis wurde bei 1000°C 
untersucht. Dabei konnte festgestellt werden, dass getemperte Proben (sowohl im Platin- als 
auch im Korundschiffchen) an trockener Luft ca. zwei Prozent weniger Lithium verlieren als 
Proben an befeuchteter Luft. Die Behandlung an nicht vorgetrockneter Luft ergab einen um 
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ein Prozent stärkeren Lithiumverlust. Die experimentell ermittelten Ergebnisse liegen im 
Fehlerbereich der Messmethode. Die Röntgenuntersuchungen (s. Abb. 3.14) zeigen jedoch, 
dass ein Einfluss des Wassers als Reaktionsmedium, das die Sublimation des Lithiums als 
Lithiumhydroxid beeinflusst, vorliegt. Aus den stöchiometrischen gefriergetrockneten 
Formiat- und Nitratprecursoren entstand bei 1000°C an Luft ein Zweiphasengemisch. Bei der 
Behandlung unter trockener Luft dagegen konnte jeweils ein phasenreines Produkt gewonnen 
werden. Die Abnahme der Intensität des Hämatitreflexes bei 1000°C im Vergleich zum 
800°C behandelten Ferrit bei der Synthese aus den Formiaten kann auf zweierlei Weise 
gedeutet werden. Es könnte erstens zu einer teilweisen Reduktion des Eisen(III) zu Eisen (II) 
kommen und damit ein eisenreicher Spinell entstehen. Zweitens kann durch fortschreitende 
Diffusion des Lithiums eine verstärkte Homogenisierung und damit Vervollständigung der 
Reaktion erreicht werden. 
Abbildung 3.14: Pulverröntgendiffraktogramme, synthetisiert aus den gefriergetrockne-
ten (GT) Nitraten (1) und Formiaten (2) an Luft bei 800°C (a) und 
1000°C (b) sowie bei 1000°C an trockener Luft (c) 
Weiterhin ungeklärt ist jedoch der starke Lithiumverlust schon am Anfang der 
thermischen Behandlung. Die von Peshev angegebene Verdampfung, die auf die Bildung des 
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metallischen Lithiums zurückgeht, ist aufgrund der thermodynamischen Überlegungen 
unwahrscheinlich, da viel eher das Eisen(II) im Formiatprecursor reduziert werden würde als 
Lithium(I). Auch die intermediäre Bildung von lithiumorganischen Verbindungen als 
Komponenten, die schon bei 400°C sublimieren/verdampfen, ist auszuschließen, da bei den 
hier untersuchten bei 400°C vorzersetzten Produkten keine organischen Reste mehr 
vorhanden waren und die starke Abnahme erst bei längeren Behandlungszeiten der Proben 
beobachtet wurde. Jedoch ergaben massenspektroskopische Untersuchungen keine Lithium 
enthaltende Gasphasenspezies. Auch die Erhöhung des Dampfdruckes bei kleinen Tröpfchen, 
wie sie durch die Kelvingleichung gegeben ist, kann die nötige Vervielfachung der 
Dampfdrücke der einzelnen Lithiumkomponenten nicht erklären, besonders, da offenbar erst 
bei Nanoteilchen diese Effekte beobachtet werden können. Quanteneffekte sind auch denkbar, 
aber zurzeit weitgehend unerforscht. Die Teilchengröße bei den gefriergetrockneten 
Produkten (Oberfläche 3m2/g) nimmt während der Zersetzung bis zu einer Temperatur von 
ungefähr 400°C ab, d.h. die Oberfläche nimmt zu. Anschließend kommt es durch 
Kristallwachstum wieder zu steigenden Teilchengrößen (abnehmende Oberfläche). Die hier 
untersuchten Proben haben bei 400°C durch BET-Messungen bestimmte Oberflächen von ca. 
40m2/g. Das entspricht einem Teilchendurchmesser von ungefähr 15nm bis 20nm. Es ist 
jedoch nicht auszuschließen, dass sich intermediär kleinere Teilchen bilden. Neben den hier 
angesprochenen Quanteneffekten kann auch eine katalytische Wirkung von Eisen nicht 
ausgeschlossen werden. Untersuchungen an reinem Lithiumformiat mittels Thermo-
gravimetrie ergaben neben der erwarteten Masseabnahme, bedingt durch die Wasserabgabe 
und die Zersetzung des Lithiumformiats zum Lithiumcarbonat über 24 Stunden, keine 
zusätzliche Veränderung.  
Weitere Untersuchungen zur Änderung der Lithiumstöchiometrie wurden an 
hydrothermal dargestelltem und durch Festkörperreaktion von Hämatit und Lithiumcarbonat 
gewonnenem Lithiumferrit vorgenommen. Hierbei konnten keine dramatischen Verluste an 
Lithium zu Beginn der Temperung festgestellt werden. Eine Abnahme des Lithiumgehaltes 
erfolgt, ähnlich dem bei den Formiaten ab 800°C beobachteten Verlauf, erst bei hohen 
Temperaturen.  
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Li-Verluste durch Sublimation 
sowie Reaktion mit dem Tiegelmaterial auf die Bildung von Lithiumhydroxid zurückzuführen 
sind. Durch die Behandlung mit trockenen Gasen und die Verwendung geeigneter 
Tiegelmaterialien kann dieser Einfluss minimiert werden. Ein weiterer interessanter Aspekt 
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ist die Tatsache, dass Lithiumferrit nur dann zerfällt, wenn der Lithiumverlust relativ hoch ist 
bzw. er während der Bildung des Ferrits aus den Ausgangskomponenten auftritt. Schieber et 
al. [81] untersuchten dieses Phänomen bei der Einkristalldarstellung des Lithiumferrits. 
Dadurch ist die vielfach praktizierte Verwendung von Lithiumüberschuss zu erklären. 
Weiterhin unklar ist, wodurch der Lithiumverlust bei dem gefriergetrockneten Lithiumferrit 
bei 400°C auftrat. Vermutet werden einerseits Quanteneffekte, die intermediär durch kleinste 
Teilchen hervorgerufen werden. Andererseits können sowohl katalytische Effekte als auch 
Reaktionen mit dem Tiegelmaterial bei niedrigen Temperaturen nicht ausgeschlossen werden. 
Letztere können durch Separation der Lithiumkomponente während der Zersetzung und der 
damit verbundenen stärkeren Korrosion durch das Alkalisalz hervorgerufen werden. Auch 
konnte nicht festgestellt werden, ob sich manganhaltige Li-Fe-Formiate anders verhalten. 
Zumindest ist die Darstellung eines phasenreinen Lithium-Mangan-Spinells aus 
stöchiometrischen Ansätzen gelungen. 
3.4 Die Hydrothermalsynthese 
3.4.1 Bedeutung der Hydrothermalsynthese  
Die Hydrothermalsynthese ist ein Verfahren, bei dem „heterogene Reaktionen in wässrigem 
Medium oberhalb von 100°C und 1bar“ [82] ablaufen. Deren Vorbild sind die gesteins-
bildenden Prozesse in der Natur. So haben schon frühzeitig Geowissenschaftler 
hydrothermale Mineralbildung (hydrothermale und metamorphe Gesteinsbildung) im 
Laboratorium simuliert und daraus Erkenntnisse zu geologischen Abläufen gewonnen. Aber 
auch in der präparativen Chemie sind Einsatzmöglichkeiten für hydrothermale Verfahren 
vorhanden. Neben der Einkristallzüchtung, z.B. Quarzeinkristalle für Oszillatoren oder 
künstliche Edelsteinkristalle, werden auch ferrimagnetische Oxide, z.B. Chrom(IV)-oxid und 
γ-Fe2O3 für Magnetbänder, hergestellt [82, 83]. Die Hydrothermalsynthese wird aber auch in 
der Industrie, z.B. beim Bayer-Verfahren zum Aufschluss von Bauxit, angewendet. 
3.4.2 Wichtige Einflussfaktoren bei der Synthese von Hydroxid-Mischfällprodukten im 
Autoklav  
Zur Darstellung von gemischten Metallhydroxyverbindungen im System Li-Mn-Fe-O 
existieren einige Arbeiten. So konnte durch die Hydrothermalsynthese eine reaktive 
Precursorverbindung für die Darstellung des quasibinären Metalloxids MnFe2O4 [58] 
gewonnen werden. Die Darstellung der Lithium enthaltenden Spinelle LiMn2O4 [59, 60, 61] 
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und LiFe5O8 [84] erfolgte durch die hydrothermale Behandlung der pulvrigen Über-
gangsmetallverbindungen in einer Lithiumhydroxidlösung. 
Bei der hier angewandten hydrothermalen Synthese wurden, je nach gewünschter 
Zusammensetzung der Proben (LizMnxFeyO4), adäquate Mengen an Eisen- und/oder 
Manganchlorid gemischt und langsam zu einer vorgelegten Lithiumhydroxidlösung unter 
strömendem Gas (Sauerstoff, Luft oder Argon) gegeben. Der Gesamtübergangsmetallgehalt 
c0 betrug ca. 0.4mol⋅l–1, während die Konzentration an Lithiumhydroxid sukzessive geändert 
wurde. Nach der Zugabe der Metallchloride in die vorgelegte Lithiumhydroxidlösung wurde 
der Autoklav nach zehnminütigem Spülen mit dem jeweiligen Gas verschlossen. Die 
Behandlung der Hydoxidlösung erfolgte bei einem Vordruck von 5atm des jeweiligen Gases 
und 200°C (Kap. 7.4). 
Die Art und die Zusammensetzung der so erhaltenen Precursoren hängen 
hauptsächlich vom pH-Wert, also von der Konzentration der Lithiumhydroxidlösung, und der 
Art des verwendeten Gases, d.h. vom Sauerstoffpartialdruck über der Lösung, ab. Auch 
zugesetzte Reduktions- und Oxidationsmittel beeinflussen die Natur der Reaktionsprodukte. 
Bei der Fällung der Übergangsmetalloxide werden in Abhängigkeit vom Gehalt an LiOH 
unterschiedliche Mengen an Lithiumionen adsorbiert und in die Struktur eingebaut. Weitere 
wichtige Einflussparameter hängen mit dem Reaktionsmedium Wasser und dessen 
veränderten Eigenschaften bei hohen Temperaturen und Drücken zusammen. Der für die 
Synthese unter milden hydrothermalen Bedingungen in Frage kommende Temperatur- und 
Druckbereich von 25°C und 1atm bis zu 200°C und 14.8atm liegt weit unterhalb des 
kritischen Punktes von Wasser (Tk=374°C, pk=220atm). Unter Beachtung des angelegten 
Vordrucks erhöht sich der Gesamtdruck entsprechend. 
Tabelle 3.3: Eigenschaften des Wassers in Abhängigkeit von Druck und Temperatur [82], 
[85], [86] 
p in atm / T in °C 1 / 20 1 / 100 25 / 100 25 / 200 85 / 300 
Dichte ρ in g⋅cm –3 0.998004 0.958424 0.959573 0.865396 ~ 0.7 
–lg Kw (mit Kw Ionenprodukt) 14.167 12.3 --- --- 11 
Viskosität (Centipoise) 1.0019 0.28395 --- ---  
Dielektrizitätskonstante DK 80.35 55.58 --- ---  
Allgemein kann festgestellt werden, dass das Ionenprodukt mit steigender Temperatur 
zunimmt, während die Dichte, die Viskosität und der Neutral-pH des Wassers abnehmen. 
Weiterhin steigt die Löslichkeit schwerlöslicher Verbindungen mit der Temperatur. 
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3.4.3 Pourbaix-Diagramme 
Hydrothermale Bedingungen traten, wie schon erwähnt, während der gesteinsbildenden 
Prozesse auf. Heute sind sie Ursache vieler Korrosionsprozesse in Heizkraftwerken. Sowohl 
zur Beurteilung der geologischen Vorgänge als auch zur Betrachtung von Korrosions-
prozessen in der Materialforschung und Abläufen in Gewässern dienen die Potential-pH-
Wert-Diagramme, die sogenannten Pourbaix-Diagramme [87]. Mit Hilfe dieser Diagramme 
lassen sich günstige Parameter für die Synthesen ermitteln, Reaktionsabläufe und die 
thermische Stabilität von Verbindungen beurteilen. Um diese Diagramme für Mangan-, 
Eisen- und Lithiumoxidverbindungen zu erstellen, sind elektrochemische und thermo-
dynamische Kalkulationen erforderlich, die im Folgenden erläutert werden [87, 88, 89].  
Die Abhängigkeit des elektrochemischen Potentials von dem pH-Wert, der 
Temperatur, dem Druck und der Konzentration ist auf der Grundlage der folgenden 
allgemeinen Reaktionsgleichung (3.25) berechenbar: 
(3.25) a⋅A + x⋅H+ + z⋅e- Æ b⋅B + c⋅H2O 
Das Elektrodenpotential für diese Halbzellenreaktion ist für eine gegebene Temperatur T mit 
Hilfe der Nernstgleichung, wobei für kleine Konzentrationen ci gilt: ai = ci und aH2O ≅ 1, wie 
folgt zu ermitteln: 
(3.26) b
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Durch Einführung des dekadischen Logarithmus, der pH-Wert Definition pH = –lg cH+ und 
einfache Umstellungen des 2. Terms wird die pH-Abhängigkeit und die Abhängigkeit von 
den Stoffkonzentrationen sofort ersichtlich. 
(3.27) pH
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Die Temperaturabhängigkeit und die Druckabhängigkeit des Standardelektrodenpotentials 
U°T ergibt sich aus der Beziehung (3.28) unter Beachtung der Temperatur- und 
Druckabhängigkeit der freien Reaktionsenthalpie ∆RG = f(p,T). 
(3.28) oo UFzG∆R ⋅⋅−=  
Mit Hilfe dieser Beziehung kann die Gleichung (3.27) wie folgt umformt werden: 
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Das Elektrodenpotential UT bezieht sich auf die Standardwasserstoffelektrode bei derselben 
Temperatur, so dass sich auch die freie Standardreaktionsenthalpie ∆RG° auf diese Zell- 
reaktion (3.30) bezieht. 
(3.30) a⋅A + (x-z)⋅H+ + z/2⋅H2 Æ b⋅B + c⋅H2O 
Für chemische Reaktionen, die nicht vom pH-Wert abhängig sind (3.31) bzw. bei denen keine 
Veränderung des Oxidationszustandes eintritt (3.32), d.h. sowohl die Spezies A als auch B in 
3.30 haben den gleichen Oxidationszustand, vereinfacht sich die Gleichung (3.29) wie folgt: 
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Zusammenhänge zwischen den Konzentrationen der oxidierten und reduzierten Form (3.33) 
lassen sich über den Wasserstoffpartialdruck (Zellreaktion 3.30) herleiten. Der Wasserstoff-
partialdruck kann aus den Gleichgewichtsbeziehungen der Zerfallsreaktion von Wasser zu 
Sauerstoff und Wasserstoff ermittelt werden. 
(3.33) AH
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Somit wird für die Erstellung der sogenannten Pourbaix-Diagramme, die Beziehungen 
zwischen elektrochemischem Potential und pH-Wert bei gegebenen Bedingungen 
(Temperatur und Druck) darstellen, die Berechnung der freien Reaktionsenthalpie zur 
zentralen Aufgabenstellung. Dafür werden im folgenden kleinen Exkurs zentrale Begriffe und 
Gleichungen kurz dargestellt und abgeleitet. 
Die Gibbs Energie G bei der Temperatur T ist durch die Gibbs-Helmholtz-Gleichung 
(3.34) definiert, wobei H(T) die Enthalpie (in J/mol), T die Temperatur (in K) und S(T) die 
Entropie (in J/K⋅mol) darstellen.  
(3.34) G(T) = H(T) – TS(T) 
Die freie Standardbildungsenthalpie G°B, der die Reaktion zur Bildung der Substanz aus den 
Elementen zugrunde liegt, ist wie folgt definiert:  
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(3.35) GB°(T) = G°(T) – )T(G iElement
i
i °⋅∑ν  
Die Änderung der freien Standardreaktionsenthalpie ∆RG° lässt sich analog zur Gibbs-
Helmholtz-Gleichung (3.34) mit der Änderung der Reaktionsenthalpie ∆RH° und der 
Reaktionsentropie ∆RS° berechnen. Sowohl die Enthalpie als auch die Entropie bei einer 
Temperatur T2 (T2 > T1) lassen sich über den Cp-Wert ermitteln. 
(3.36) ∫ ⋅=−=∆ 2
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Es gilt näherungsweise Cp = CV  für alle Feststoffe und Flüssigkeiten, was für das Arbeiten mit 
dem Autoklav unter konstantem Volumen (veränderlicher Druck) wichtig ist. Die Änderung 
der freien Reaktionsenthalpie ∆RG(T) kann somit wie folgt dargestellt werden. 
(3.38) ∆RG(T) = ∑∑ ⋅−⋅
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Die Gibbs Energien bei einer Temperatur T2 lassen sich mit der Gleichung (3.34) unter 
Einbeziehung der Gleichungen (3.36) und (3.37) berechnen: 
(3.39) ∫∫ ⋅+⋅−−⋅−= 2
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Somit ist die Änderung der freien Reaktionsenthalpie für alle Verbindungen zu berechnen, 
sofern die nötigen Angaben, wie z.B. freie Enthalpie und die Funktion der Wärmekapazität, 
vorhanden sind. Dies ist für viele reine Substanzen (Feststoffe, Flüssigkeiten oder Gase) der 
Fall. Für gelöste Stoffe gibt es zumeist nur Angaben für Raumtemperatur. Somit muss die 
freie Energie kalkuliert werden. Durch Umformung der integrierten Gleichung (3.39) erhält 
man unter Verwendung des Terms 
)T/Tln(
)SS(
C TTp
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Diese Gleichung erlaubt die Berechnung der freien Gibbs Energie mittels der thermo-
dynamischen Daten G, H und S bei einer beliebigen Temperatur (25°C) und der Kenntnis der 
Darstellung der Lithium – Manganferrite  53 
Entropien bei der gewünschten Temperatur T2. Für gelöste Stoffe konnten mit Hilfe des 
Korrespondenzprinzips von Criss und Cobble [90], das auf der Einführung einer absoluten 
Entropie S°abs beruht, die Entropien bei verschiedenen Temperaturen (3.41) ermittelt werden.  
(3.41) S°abs(T2)  = a(T2) + b(T2) ⋅ S°abs(25°C) 
Dabei bezieht sich S°abs(25°C) auf die absolute Skala mit S°abs = S° – 5.0⋅z, wobei z die 
Ionenladung darstellt. Der Term (3.41) wurde theoretisch mittels Reihenentwicklung der 
Entropie gewonnen. Die Konstanten a und b konnten für verschiedene „Ionensorten“, wie 
einfache Kationen und Anionen einschließlich der Hydroxidionen OH-, Oxoanionen XOnm- 
und Hydrogenoxoanionen XOn(OH)lm-, für die Temperaturen 25°C, 60°C, 100°C, 150°C ... 
300°C experimentell bestimmt werden. Die Werte für das Wasserstoffion wurden mit der 
„Trial and Error“ Methode festgelegt. Somit kann die Freie Gibbs Energie für alle tabellierten 
Stoffe sowie gelösten Ionen in Abhängigkeit von der Temperatur bestimmt werden.  
Tabelle 3.4: Koeffizienten a und b sowie Sabs(H+) [90] 
 
 
Sabs(H+) 
Einf. Kationen M+ 
a                b 
Einf. Anionen OH-
a                b 
XOnm- 
a                b 
XOn(OH)lm- 
a                b 
25 -5.0 0.000 1.000 0.000 1.000 0.000 1.000 0.000 1.000
100 2.0 10.300 0.876 -13.000 1.000 -31.000 1.476 -30.300 1.894
200 11.1 23.300 0.711 30.200 0.981 -67.000 2.020 -70.000 2.960
Nur für Gase tritt eine wesentliche Änderung der freien Enthalpie durch Druckänderung auf, 
die mit Hilfe der idealen Gasgleichung nach 3.42 berechnet werden kann. Die freie Gibbs 
Energie kann für feste und flüssige Stoffe als nahezu unabhängig vom Druck aufgefasst 
werden, was auf das kleine Molvolumen zurückzuführen ist. 
(3.42) G(p2) = G(p1) + ∫⋅⋅⋅ 2
1
p
p
dp
p
1TRn  
In der Abbildung 3.15 sind die Pourbaix-Diagramme des Eisen-Sauerstoff-Systems bei 
25°C und 200°C und in der darauf folgenden Abbildung 3.16 die des Mangan-Sauerstoff-
Systems dargestellt. Beide wurden auf der Grundlage der oben geschilderten mathematischen 
Überlegungen berechnet und stimmen gut mit den in der Literatur [87, 88, 89] beschriebenen 
Diagrammen überein. In den Abbildungen schließen die Linien mit den offenen Quadraten 
(H2/ H+) und den offenen Kreisen (H2O/ O2) das Gebiet der thermodynamischen Stabilität von 
Wasser ein. Außerhalb wird Wasserstoff bzw. Sauerstoff freigesetzt. Praktisch ist das Gebiet 
der Hydrothermalsynthese nicht auf diesen Bereich beschränkt, da bei der Wasserzersetzung 
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hohe Überspannungen auftreten [82]. Drei Typen von Geraden sind in den Abbildungen zu 
erkennen. Bei Vertikalen erfolgt während der Überschreitung keine Änderung der 
Oxidationszahl. Die Überschreitung von Horizontalen ist dagegen mit Redoxreaktionen, die 
unabhängig vom pH-Wert sind, verbunden. Eine Abhängigkeit vom pH-Wert tritt dann auf, 
wenn Wasserstoff-Ionen an der Reaktion beteiligt sind. Die entsprechenden Geraden haben 
einen Anstieg größer null. Den Diagrammen ist das Existenzgebiet der Metallverbindungen 
der jeweiligen Oxidationsstufe in Abhängigkeit von der Temperatur und vom pH-Wert zu 
entnehmen. Somit können Bedingungen der Synthese festgelegt bzw. Beobachtungen der 
Hydrothermalsynthese gedeutet werden. So konnte die vollständige Mischfällung aus 
homogenen Mangan(II)-Eisen(III)-salzlösungen bei pH = 6 während der hydrothermalen 
Behandlung durch Verschiebung der Fällbereiche zu kleineren pH-Werten durch die 
Temperaturerhöhung von 25°C auf 200°C erreicht werden [58]. Auch ist die Stabilisierung 
niedrigerer Oxidationsstufen durch kleine Sauerstoffpartialdrücke und durch die Verwendung 
von Reduktionsmitteln aus den Diagrammen ableitbar. Durch die Erweiterung des in [58] 
beschriebenen Mn-Fe-O Systems durch Lithium erhalten besonders die Fällbedingungen bei 
großen pH-Werten Bedeutung, da das Adsorptionsvermögen und somit der Einbau von 
Lithium in den Niederschlag der Metallhydroxide von der LiOH-Konzentration abhängt. Bei 
pH = 14 ist sowohl im Fe-O-System als auch im Mn-O-System der Einfluss löslicher 
Metallkomponenten (MO42– und HMO2– mit M = Fe, Mn) im Gebiet der thermodynamischen 
Stabilität von Wasser zu erkennen. Damit erfolgt die quantitative Fällung beider 
Übergangsmetalloxide bei hohen Temperaturen nur in einem sehr kleinen Potentialbereich. 
Eine Steuerung der Mangan-Eisen-Kationenverhältnisse ist bei großen pH-Werten vom 
Potentialbereich des Wassers abhängig.  
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Abbildung 3.15: U-pH-Diagramm des Fe-O-Systems im thermodynamischen Gleich-
gewicht (mit a = 1)        
 (a) ϑ =   25°C und p = 1bar und (b) ϑ = 200°C und p = 1bar 
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Abbildung 3.16: U-pH-Diagramm des Mn-O-Systems im thermodynamischen Gleich-
gewicht (mit a = 1)        
 (a) ϑ =   25°C und p = 1bar und (b) ϑ = 200°C und p = 1bar 
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3.4.4 Phasenbestand und Zusammensetzung der hydrothermalen Fällprodukte 
Basierend auf den Erkenntnissen zur hydrothermalen Synthese von Manganferrit [58], bei der 
eine exakte Metallionenstöchiometrie durch die Wahl der Ausgangsstoffe und ihrer 
Konzentrationen erfolgte, sollte als zusätzliche Komponente Lithium in Form des 
Fällungsmittels Lithiumhydroxid eingebracht werden. Dabei musste berücksichtigt werden, 
dass Lithiumhydroxid nicht schwer löslich wie Eisen- und Manganhydroxid ist. Die Menge 
einer adsorbierten Lithiumkomponente musste somit nachträglich (mittels ICP-OES) 
bestimmt werden. Um für die Darstellung von lithiumhaltigen Mangan-Eisenspinellen 
Anhaltspunkte für die absorbierten Mengen an Lithium zu bekommen, wurden die beiden 
quasibinären Spinelle Li0.5Fe2.5O4 und LiMn2O4 unter variierten Bedingungen (Lithium-
hydroxidkonzentration, Sauerstoffpartialdruck, Art der eingesetzten Übergangsmetallsalze) 
dargestellt. Eingesetzt wurden die Eisen(III)- bzw. Mangan(II)-chloride aufgrund der guten 
Löslichkeit. Die Lithiumkonzentration im Fällprodukt hängt erstens von der Menge des 
eingebrachten Lithiumhydroxids, also der Hydroxidionenkonzentration, und zweitens vom 
Sauerstoffpartialdruck ab. Beide Faktoren beeinflussen aber auch anderweitig die Darstellung 
der Spinellverbindung. Während der Sauerstoffpartialdruck die Oxidationsstufe des Mangans 
in der erhaltenen Verbindung steuert, kann über die Hydroxidionenkonzentration der 
Fällungsgrad beeinflusst werden. Grundlage für die minimal notwendige Konzentration an 
LiOH bilden die beiden formal-idealisierten Fällungsreaktionen (3.43 und 3.44) und die 
daraus resultierenden Verhältnisse der Übergangsmetallkationen zu den Hydroxidionen. 
Somit ergeben sich für einen formal vollständigen Ablauf der Reaktionen 3.43 und 3.44 die 
notwendigen Mengen an LiOH nach n(Mn2+):n(LiOH)=1:2.5 und von n(Fe3+):n(LiOH)=1:3.2. 
(3.43) Li+ + 2Mn2+ + 5OH– + 3/4O2 Æ LiMn2O4 + 5/2H2O 
(3.44) Li+ + 5Fe3+ + 16OH– Æ LiFe5O8 + 8H2O 
Die Darstellung von LixMn3–xO4 aus den hydrothermalen Fällprodukten ist für zwei 
verschiedene Metallionenverhältnisse in der Ausgangsmischung (Mn:Li = 1:2.5 für {1} und 
{2} sowie Mn:Li  = 1:4.0 für {3} und {4}) unter Luft ({1} und {3}) und Sauerstoff ({2} und 
{4}) in der Abbildung 3.17 anhand des erhaltenen Phasenbestandes beschrieben. Die Mn:Li-
Verhältnisse sind mittels ICP-OES für die bei 800°C an Luft gesinterten Produkte {1} mit 
1:0.1 und für {2} mit 1:0.5 gewonnen worden. Auch die Phasenanalyse zeigt, dass für die 
hydrothermale Behandlung mit Luft als Gas weniger Lithium mit gefällt wird als bei 
Sauerstoff, da unter Sauerstoff die lithiumreichen Manganverbindungen, z.B. Li2MnO3, 
entstehen. Bei den unter Druckluft dargestellten Pulvern handelt es sich bei einem 
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Konzentrationsverhältnis von Mn:Li von 1:2.5 in der Ausgangslösung um nahezu 
phasenreinen Hausmannit (Mn3O4) mit wenig adsorbiertem Li2O {1} und bei einem 
Verhältnis von 1:4.0 um wenig Mn3O4 neben LiMnO2 {3}. Dagegen sind bei den analogen 
Verhältnissen mit Sauerstoff als Gas MnO2 neben Li2MnO3 oder einem lithiumreichen Spinell 
Li1+xMn2–xO4 {2} und nahezu einphasiges Li2MnO3 {4} entstanden. Neben der Beeinflussung 
der Manganoxidationsstufe durch die Art des angelegten Vordruckes ist auch die 
Abhängigkeit des entstehenden Phasenbestandes von der Lithiumkonzentration des Precursors 
ersichtlich. Eine anschließende Temperung bei 800°C zeigt, dass die entstandenen Vorläufer 
sehr reaktiv sind und sich unter Bildung neuer Phasen in Abhängigkeit vom p(O2) und der 
Temperatur zersetzen. Dabei entsteht einerseits hauptsächlich Mn2O3 {1} und andererseits ein 
phasenreiner Spinell {2}. 
 
Abbildung 3.17: Röntgenpulverdiffraktogramme für hydrothermal hergestellte getrock-
nete Precursoren im System Li-Mn-O (Erklärungen s. Text) und bei 
800°C thermisch behandelte Pulver 
Die Versuche zur Darstellung des Lithiumferrits erfolgten aus ähnlichen Über-
legungen heraus. Eine Variation des p(O2) erfolgte nicht. Mit steigendem Lithiumgehalt (in 
Klammern angegeben nFe3+ : nOH¯) wurde eine Veränderung des Phasenbestandes der 
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hydrothermal hergestellten Precursoren von wenig Spinell neben α-Fe2O3 (1:3.2, {4} s. Abb. 
3.18) über den ungeordneten Spinell (1:4.8, {3}) hin zu einer Spinellphase neben LiFeO2 
(1:16, {2} und {1}) beobachtet. Zusätzlich war eine zunehmende Gelbfärbung der 
Mutterlauge mit steigendem pH-Wert zu beobachten, was ein deutliches Indiz für eine nicht 
vollständige Fällung darstellt. Diese ist mit dem Pourbaix-Diagramm des Eisens bei 200°C 
durch die Bildung von FeO42- bei einem relativ hohen Redoxpotential zu erklären. Ein 
Einfluss des Chlorides konnte ausgeschlossen werden, da auch bei Eisen(III)-nitrat oder -
sulfat (nicht dargestellt) als Ausgangsstoff analoges Verhalten festgestellt wurde.  
 
Abbildung 3.18: Röntgenpulverdiffraktogramme für hydrothermal in LiOH gefällte und 
getrocknete Precursoren im System Li-Fe-O mit einem Fe:Li-Verhältnis 
von 1:16 aus Eisen(III)-chloriden {1} und -nitrat {2} sowie Eisen(III)-
nitraten mit einem Fe:Li-Verhältnis von 1:4.8 {3} und 1:3.2 {4}; mit * 
α-Fe2O3 und ÌLiFeO2 
Daraus ergibt sich für die Herstellung gemischter lithiumhaltiger Mangan-
Eisenspinelle neben dem nur empirisch kontrollierbaren Lithiumgehalt auch ein 
unkalkulierbares Mn:Fe-Verhältnis aufgrund der unvollständigen Fällung von Eisen und 
Mangan. Die Metallionenverhältnisse und die Oxidationsstufe des Mangans, die durch die 
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Menge an Sauerstoff während der Reaktion beeinflusst werden, sind wie auch die Lage im 
betrachteten quasiternären System unbestimmt. Somit ist die Darstellung dieser eisenhaltigen 
Mangan-Lithium-Spinelle nur auf der Grundlage empirischer Daten möglich. In der Tabelle 
3.5, die eine solche Sammlung erster experimentell ermittelter Anhaltspunkte darstellt, sind 
neben den gewählten Parametern der Hydrothermalsynthese auch die Ergebnisse der 
Bestimmung der Metallionenkonzentration der Precursoren mittels ICP-OES (s. Kapitel 8.4) 
sowie der Phasenanalyse aufgeführt. Aufgrund der bestimmten Metallverhältnisse wurde für 
einen Spinell LixMnyFe3–x–yO4±δ mit dreiwertigem Eisen die Oxidationsstufe des Mangans 
unter der Voraussetzung des vollständigen Einbaus des Lithiums berechnet. 
Tabelle 3.5: Synthese von LixMnyFe3–x–yO4±δ im Autoklav bei einem Vordruck von 5atm 
des angegebenen Gases, mit pges ~ 18atm bei ca. 200°C (24h); eingesetztes 
Gesamtvolumen 120ml  
Probennummer A1 A2 L1 L3 L2 O1 O2 
n(Mn2+) [mol] 
n(Fe3+) [mol] 
A
ns
at
z 
n(Li+) [mol] 
0.0225 
0.0225 
0.1125 
0.0225 
0.0225 
0.2250 
0.0225 
0.0225 
0.1125 
0.0225 
0.0225 
0.1688 
0.0225 
0.0225 
0.2250 
0.0225 
0.0225 
0.1125 
0.0225 
0.0225 
0.2250
c(OH–) [mol·l–1] 0.9375 1.8750 0.9375 1.4067 1.8750 0.9375 1.8750
Gas Ar 4.6 Ar 4.6 Luft Luft Luft O2 O2 
V
er
hä
ltn
is
 
in
 d
er
 
P
ro
be
 
(IC
P
-O
E
S
) Li 
Mn  
Fe 
Mn : Fe 
1 
29.2 
28.3 
1:0.97 
1 
10.2 
9.3 
1:0.91 
1 
7.8 
6.2 
1:0.79 
1 
1.1 
0.9 
1:0.80 
1 
0.7 
0.6 
1:0.82 
1 
11.2 
8.9 
1:0.79 
1 
0.5 
0.44 
1:0.89 
Spinell X X X X X --- --- 
α-Fe2O3 (Mn2O3) --- X X --- --- X --- 
MnO2 --- --- --- --- --- X --- 
Li2MnO3 --- --- --- --- --- --- X 
LiMnO2 --- --- --- X X --- --- 
R
ön
tg
en
ph
as
en
an
al
ys
e 
LiFeO2 --- --- --- X X --- --- 
[Li] 0.05 0.15 0.20 1.00 1.30 0.14 1.55 
[Mn] 1.50 1.49 1.56 1.10 0.91 1.59 0.77 
[Fe] 1.45 1.36 1.24 0.90 0.78 1.27 0.68 
Li
xM
n y
Fe
3–
x–
yO
4 
n mit Mnn+  2.40 2.53 2.62 3.91 4.79 2.55 5.71 
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Die berechneten Werte von n in Mnn+ lassen Aussagen zu, ob ein Spinell der angegebenen 
Zusammensetzung darstellbar ist. So ist für die Proben L2 und O2 die Synthese eines 
phasenreinen Spinells aus den Precursoren nicht möglich. Diese Zusammensetzungen, die 
einen zu hohen Gehalt an Lithium im Vergleich zum Mangan-Eisen-Verhältnis aufweisen, 
liegen außerhalb des Phasengebietes für Spinellverbindungen im betrachteten System (s. Abb. 
2.8), das durch die von Petit et al. [48] untersuchte Mn(IV)-haltige Mischkristallreihe {v} 
gebildet wird. 
Weitere allgemeine Aussagen lassen sich über die Abhängigkeit des Lithiumgehaltes 
(Adsorptionsgrad) vom p(O2) und der Hydroxidionenkonzentration, über die Abhängigkeit 
der mittleren Oxidationsstufe von der Art des Vordruckes und zur Abhängigkeit des 
Fällungsgrades der Übergangsmetalloxide vom pH-Wert, der Temperatur und des p(O2) 
ableiten. So steigt der Adsorptionsgrad von Lithium im Niederschlag mit steigendem p(O2) 
und mit zunehmender Lithiumhydroxidkonzentration. Das Verhältnis der Übergangsmetalle, 
das in den Ausgangslösungen Mn:Fe = 1:1 betrug, verändert sich mit dem p(O2) und der 
Konzentration der Hydroxidionen. Das ist auf die unvollständige Fällung von Eisen(III) im 
pH-Bereich um 14 zurückzuführen (s. Abb. 3.15). Andererseits ist auch Mn(IV) nur in einem 
begrenzten Potentialbereich stabil, was den „besseren“ Wert des Mn:Fe-Verhältnisses in der 
Probe O2 erklären könnte (vgl. Abb. 3.16). Die Verschiebung der ausgebildeten Spinell-
reflexe von A1 zu L1 zu größeren 2θ-Werten sowie die nachgewiesenen Phasen MnO2 bei O1 
und Li2MnO3 bei O2 zeigen die Zunahme der Valenz von Mangan mit steigendem p(O2).  
Aus den hier getroffenen Aussagen lassen sich folgende Anhaltspunkte für eine 
hydrothermale Synthese von Spinellen im betrachteten System Li-Mn-Fe-O gewinnen. Die 
Lithiumhydroxidionenkonzentration cLiOH sollte zwischen 0.93mol/l und 1.41 mol/l liegen. Bei 
der Behandlung mittels Argon kann die Konzentration aber wesentlich höher sein. Da jedoch 
eine solche Verschiebung des pH-Wertes zu größeren Werten den Fällbereich der 
Übergangsmetalle einschränkt, bleibt die Synthese unter Luft eine Lösung. Eine Möglichkeit 
der Optimierung dieses Syntheseweges (0.93mol/l < cLiOH < 1.41 mol/l bei c(Mn,Fe)0 = 0.42 mol/l, 
Vordruck von 5atm Luft und 200°C) ist die Verringerung der Temperatur, die zu einer 
Vergrößerung des Existenzbereiches der Übergangsmetalloxide in Abhängigkeit vom pH-
Wert und dem Potential führt. 
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3.4.5 Phasenausbildung lithiumhaltiger Manganferrite aus den hydrothermal hergestellten 
Precursoren 
Es ist bekannt, dass die quasibinären Spinelloxide Li0.5Fe2.5O4 [84] und MnFe2O4 [58] 
phasenrein aus den hydrothermal gewonnenen Ausgangspulvern darstellbar sind. Jedoch kann 
bei den lithiumhaltigen Spinellen Li0.5Fe2.5O4 und Li1+xMn2–xO4 nicht ausgeschlossen werden, 
dass nicht in die Spinellstruktur eingebautes Lithium als röntgenographisch schwer 
detektierbares Li2O vorliegt. Dieses Problem erschwert zusätzlich zum unkalkulierbaren Mn-
Fe-Verhältnis die Synthese quasiternärer Verbindungen mittels Hydrothermalsynthese im 
betrachteten System. Trotzdem bietet diese Art der Synthese die Möglichkeit, Spinelle 
aufgrund von empirischen Befunden aus den reaktiven Ausgangsstoffen zu gewinnen. Dabei 
sind in Abhängigkeit von der Oxidationsstufe des Mangans (d.h. dem Lithiumgehalt) die 
richtigen Syntheseparameter (T, p(O2)) zu wählen. Als Ausgangsstoffe eignen sich somit die 
in Tabelle 3.5 aufgeführten Proben mit wenig Lithium A1, A2, L1 und O1 sowie die Probe 
L3, die eine hohe theoretische Wertigkeit des Mangans mit 3.91 aufgrund des hohen Lithium- 
und geringen Eisengehaltes aufweist. 
In der Abbildung 3.19 ist anhand der Röntgenpulverdiffraktogramme der 
Zusammensetzung Li0.15Mn1.49Fe1.36O4 (A2) der Einfluss der Synthesetemperatur auf die 
Phasenausbildung gezeigt. Aus dem reaktiven hydrothermal hergestellten Ausgangsstoff {1}, 
der aus drei verschiedenen Phasen, einer Spinellphase, einer Korundphase (Mn,Fe)2O3 (*) und 
Li2MnO3 (), besteht, bildet sich ein phasenreiner Spinell (a = 8.451Å) der obigen 
Zusammensetzung bei 1000°C {4}. Das hängt mit dem hohen Anteil an Mn(II)-Ionen im 
Spinell Li0.15Mn2+0.70Mn3+0.79Fe1.36O4 zusammen, deren Bildung im Allgemeinen hohe 
Synthesetemperaturen bzw. niedrige p(O2) erfordern. Bei 800°C {2} und 900°C {3} bildet 
sich ein manganreicher oxidierter Spinell neben einer Hämatitphase (α- Fe2O3 mit *), deren 
Anteil mit steigender Temperatur geringer wird. Analog sind die Spinelle der 
Zusammensetzung Li0.05Mn1.50Fe1.45O4 (A1, {5}) mit a = 8.496Å, Li0.14Mn1.59Fe1.27O4 (O1, 
{6}) mit a = 8.474Å und Li0.20Mn1.56Fe1.24O4 (L1, {7}) mit a = 8.434Å bei 1000°C an Luft 
synthetisierbar. Das lässt sich aufgrund der ähnlichen mittleren Manganwertigkeit in den 
Oxiden und deren ähnlicher Zusammensetzung erklären. Damit einhergehend sind auch nur 
geringfügige Verschiebungen der Reflexlagen der Spinelle in den Röntgendiffraktogrammen 
zu beobachten. Die sich daraus ergebenden Gitterkonstanten der kubischen Spinelle sind 
umso kleiner, je größer die mittlere Manganoxidationsstufe ist. Ursache dafür ist die 
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Abnahme des Gehaltes der relativ großen Mn2+-Ionen im Vergleich zu den kleineren Mn3+-
Ionen, deren Anteil wächst.  
 
Abbildung 3.19: Röntgenpulverdiffraktogramme der Spinelle mit der Zusammensetzung 
A2 Li0.15Mn1.49Fe1.36O4 nach der Trocknung an Luft {1}, der 
Behandlung bei 800°C {2}, 900°C {3} und 1000°C {4} an Luft sowie 
der Zusammensetzung A1 {5}, O1{6} und L1{7} nach der Synthese 
bei 1000°C an Luft 
Im Gegensatz zu den bei 1000°C dargestellten Spinellen mit geringem Lithiumanteil 
konnte die Verbindung Li1.0Mn1.1Fe0.9O4 (L3) nicht bei 1000°C synthetisiert werden. Bei 
dieser Temperatur entstand neben einem reduzierten eisenreichen Spinell die Verbindung 
LiMnO2, die durch Reduktion aus dem bei 800°C gebildeten Li2MnO3 hervorgeht. Die 
phasenreine Darstellung dieses Spinelloxides erfolgte bei 500°C unter O2 (nicht abgebildet). 
Diese Bedingungen sind analog denen für die Synthese der Mischkristallreihe xLi0.5Fe2.5O4 – 
(1-x)Li4/3Mn5/3O4 (siehe Kapitel 4.3.3) aus den Formiatprecursoren.  
Aus der Zusammensetzung der einzelnen Spinelle kann die mittlere Oxidationsstufe 
des Mangans im theoretisch synthetisierbaren quasiternären Oxid berechnet werden. Damit 
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ergibt sich für diese Zusammensetzung die Lage im quasiternären System „LiO0.5-MnOx-
FeOx“, aus der wiederum aufgrund des gewünschten Valenzzustandes des Mangans für einen 
Spinell Synthesebedingungen für die Darstellung einphasiger Verbindungen gewonnen 
werden. Ein Vorteil der hydrothermal synthetisierten Precursoren, deren Zusammensetzung 
nur empirisch kontrollierbar ist, ist deren Reaktivität und die damit verbundene Möglichkeit 
der Bildung von einphasigen Reaktionsprodukten bei niedrigen Temperaturen. In Anbetracht 
der für Mn2+-reiche Spinelloxide notwendigen hohen Temperaturen geht dieser Vorteil hoher 
Precursorreaktivität zumindest teilweise verloren. 
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4 Synthese, Struktur und Eigenschaften ausgewählter Verbindungen 
verschiedener Schnitte im quaternären System Li -Mn-Fe-O 
Die in diesem Kapitel betrachteten Schnitte im quasiternären System LiO0.5-MnOx-FeOx sind 
in Abbildung 2.8 dargestellt. Es handelt sich dabei um die Spinellverbindungen LixMn3–xO4 
(1/2 ≤ x ≤ 4/3), um die Mischkristallreihen Li0.5–0.5xMnxFe2.5–0.5xO4 (0 ≤ x ≤ 1) mit Mn(II) {ii}, 
Li0.5MnxFe2.5–xO4 (0 ≤ x ≤ 1.5) mit Mn(III) {iii} und  Li1–0.5xMn1–xFe1.5x+1O4 (0 ≤ x ≤ 1) mit 
Mn(IV) {v} sowie um die Schnitte Li1–0.5xMn2–2xFe2.5xO4 (0 ≤ x ≤ 1) {iv} und LiMn2–xFexO4 
(0 ≤ x ≤ 0.5) {vii}, bei denen Mangan in verschiedenen Oxidationsstufen anzutreffen ist. 
Diese Mischkristallreihen wurden, wie in den vorangegangenen Kapiteln bereits dargelegt, 
auch von anderen Arbeitsgruppen untersucht. Verallgemeinerungsfähige Schlussfolgerungen 
über Zusammenhänge zwischen Syntheseparametern, wie z.B. der Temperatur T, dem 
Sauerstoffpartialdruck p(O2) und der Zusammensetzung x, sowie der resultierenden 
Phasenzusammensetzungen gibt es bisher aber kaum. Aus den Literaturangaben lassen sich 
unter Einbeziehung thermodynamischer Überlegungen jedoch erste Anhaltspunkte für eine 
gezielte Synthese von Spinellen gewünschter Zusammensetzung ableiten.  
Die Spinelloxide Li0.5Fe2.5O4, MnFe2O4 und LiMn2O4 gehören als Randphasen zu den 
genannten Schnitten. So wird Manganferrit bei Temperaturen oberhalb 1100°C an Luft [52] 
bzw. bei vermindertem Sauerstoffpartialdruck auch bei niedrigeren Temperaturen 
synthetisiert [10]. Der Lithium-Mangan-Spinell LiMn2O4 kann bei Temperaturen von 700 bis 
ca. 850°C an Luft erhalten werden [38, 41]. Die Darstellung von Lithiumferrit erfolgt an der 
Luft bei Temperaturen ab 800°C aus Lithiumcarbonat und Eisen(III)-oxid [56] oder bei 
unkonventionellen Synthesen schon ab 400°C [64, 66], wobei zunächst bis 755°C der 
geordnete Lithiumferrit entsteht, der oberhalb dieser Temperatur in den ungeordneten Spinell 
umgewandelt wird.  
Ausgehend von den quasibinären Randverbindungen können durch gezielte Substi-
tution die einzelnen Mischkristallreihen Li0.5–0.5xFe2.5–0.5xMnxO4 {ii}, Li1–0.5xFe2.5xMn2–2xO4 
{iv},  Li1–0.5xFe1.5x+1Mn1–xO4 {v} mit jeweils 0 ≤ x ≤ 1 und Li0.5Fe2.5–xMnxO4 mit x ≤ 1.5 {iii} 
mit Spinellstruktur dargestellt werden ({..} s. Abb. 2.8). Die Verbindungen LixMnFe2–xO4 
{vi} und LiMn2–xFexO4 {vii} entstehen als Mischkristallreihe aus LiMnFeO4 und je einer der 
Randverbindungen. Die in den Literaturquellen angegebenen Synthesebedingungen, 
Strukturen und Eigenschaften sind ebenfalls ausführlich im Kapitel 2.3 beschrieben. Aus den 
dort vorgestellten Bedingungen für die Darstellung der verschiedensten Spinellverbindungen 
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im betrachteten quasiternären System lassen sich unter Einbeziehung des lg p(O2)-1000/T-
Diagramms von Manganoxid (Abb. 4.1) einige allgemeine Synthesebedingungen ableiten.  
• Für die Darstellung der Spinellverbindungen sind mit zunehmender mittlerer 
Manganoxidationsstufe eine Erniedrigung der Synthesetemperatur und/oder eine 
Erhöhung des Sauerstoffpartialdruckes erforderlich. 
• Bei einer Synthesetemperatur von 900°C und höher können an Luft Mn2+-
enthaltende Verbindungen gebildet werden, wogegen bei niedrigen Temperaturen 
Mn3+ und Mn4+ in verschiedenen Anteilen entstehen. Zu berücksichtigen bleiben 
Effekte, die Mangan in seinen unterschiedlichen Oxidationsstufen stabilisieren. 
• Um einen Verlust an Lithium aufgrund der Sublimation einer Lithiumkomponente 
zu vermeiden, sollten Synthesetemperaturen über 1000°C vermieden werden. 
Abbildung 4.1: lg p(O2) - 1000/T - Diagramm der binären Systeme Mn-O und Fe-O 
(kalkuliert mit Hilfe der thermodynamischen Daten aus [78]). 
Zur näheren Bewertung der Gültigkeit dieser allgemeinen Synthesebedingungen wurde an 
ausgewählten Verbindungsreihen der Einfluss von T, p(O2) und der Zusammensetzung auf 
den Verlauf der Phasenausbildung sowie den resultierenden Phasenbestand untersucht. Als 
Vorläufer dienten vorzugsweise gefriergetrocknete gemischte Metallformiate, die an der Luft 
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auf Edelstahlplatten in dünnen Schichten bei 400°C vorzersetzt wurden. Zum weiteren 
Vergleich wurden auch Festkörperreaktionen herangezogen. Dabei wurden in der Kugelmühle 
(Pulverisette V der Firma Fritsch) nass gemahlene und anschließend getrocknete Gemenge 
von Lithium- und Mangancarbonat sowie Eisen(III)-oxid, die Lithium, Mangan und Eisen im 
gewünschten Verhältnis enthalten, thermisch unter analogen Bedingungen behandelt. Dies 
sollte die Bewertung der weitgehend neuen Syntheseroute im Vergleich zu bereits 
beschriebenen Methoden ermöglichen. Zu analysieren ist auch, ob bei einem sich ändernden 
Mangangehalt bei gleich bleibender mittlerer Oxidationsstufe des Mangans die 
Syntheseparameter stabil gehalten werden können, wie von Petit et al. [42] oder Wolska et al. 
[45, 91] beschrieben wird oder kontinuierlich variiert werden müssen, wie von Bonsdorf  et 
al. [43] diskutiert wird. 
4.1 Das ternäre System Li-Mn-O 
4.1.1 Einführung 
Es existiert eine Vielzahl von Publikationen, die sich insbesondere mit der Beschreibung von 
konventionellen und unkonventionellen Syntheserouten zur Darstellung von Spinelloxiden 
des quasibinären Schnitts LixMn3-xO4 (x ≤ 4/3) beschäftigen. Dabei werden die 
thermodynamische Stabilität und die Struktur der Spinellverbindungen in Abhängigkeit von 
der Zusammensetzung diskutiert sowie die magnetischen Eigenschaften und das elektrische 
Verhalten vorgestellt.  
Die Abbildung 4.2 zeigt neben bekannten Verbindungen mit Spinellstruktur auch die 
Lithium-Manganoxide, die in der Kochsalzstruktur kristallisieren. Hierzu gehören u. a. 
LiMnO2, welches in den Lithium-Mangan-Batterien eingesetzt wird, und Li2MnO3. Beide 
werden als Nebenphasen bei der Darstellung der Spinelloxide beobachtet [3, 38, 92]. Bei den 
Spinellen der Reihe LixMn3–xO4 ist vor allem LiMn2O4 mit x = 1 sehr gut untersucht. Dieser 
Spinell konnte an Luft bis 850°C [38] erhalten werden und zeigt, bedingt durch die von Mn3+-
Ionen auf Oktaederplätzen hervorgerufene Jahn-Teller-Verzerrung, einen Phasenübergang 
von der kubischen zur tetragonalen Struktur bei 280K [93] und eine Ladungsordnung auf 
Oktaederplätzen bei 70K, die zu einer weiteren Symmetrieerniedrigung ins orthorhombische 
System führt [24]. Dagegen sind die Angaben zu den Synthesebedingungen von Li4/3Mn5/3O4 
sowie Spinelloxiden mit x < 1 sehr unterschiedlich [14, 38, 41]. Aufgrund der gesicherten 
Existenz des Spinells LiMn2O4 wird die oben angegebene Mischkristallreihe häufig in zwei 
Teilen angegeben: Li1+xMn2–xO4 mit 0 < x ≤ 1/3 und Li1–xMn2+xO4 mit 0 < x ≤ 1. Eine 
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Aufklärung zur Existenz und Struktur solcher Verbindungen wird wegen der schon erwähnten 
engen strukturellen Verwandtschaft von Spinell- und Kochsalzstrukturen und der Existenz 
vieler Defektoxide mit Spinellstruktur im Bereich I (s. Abb. 4.2) des Systems Li-Mn-O 
erschwert. Sie können durch Deinterkalationsprozesse aus den stöchiometrischen 
Verbindungen [3, 94], wie sie bei Leitungsvorgängen in Batterien ablaufen, entstehen. 
Abbildung 4.2: Vergrößerter Ausschnitt des ternären Systems Li-Mn-O mit Regionen 
von Verbindungen mit Defektspinellstruktur (I) und NaCl-
Defektstruktur (II) und  1 ... Li2Mn4O9, 2 ... Li4Mn5O12, 3 ... Li5Mn4O9,  
4 ... Li7Mn5O12 sowie 5 ... LiMn3O4 
Basierend auf den Untersuchungen von Paulsen und Dahn [38], die verschiedene 
Lithium-Mangan-Verbindungen durch Festkörperreaktionen an Luft bei unterschiedlichen 
Temperaturen synthetisiert haben, werden im Rahmen dieser Arbeit durch die zusätzliche 
Variation des Sauerstoffpartialdruckes p(O2) die Aussagen zu Koexistenzbeziehungen im 
Phasendiagramm erweitert. Durch die schon diskutierte Wahl der unkonventionellen 
(Formiat)Synthese der Precursoren sollen kinetische Effekte auch bei niedrigen 
Synthesetemperaturen klein gehalten werden. 
4.1.2 Syntheseparameter Temperatur, Sauerstoffpartialdruck und Zusammensetzung 
Bei der Betrachtung des Drei-Komponentensystems Li-Mn-O (K = 3) in Abhängigkeit von 
den  thermodynamischen Variablen Temperatur T, Druck p und der durch die Molenbrüche xi 
der Komponenten gegebenen Zusammensetzung, wobei für xi gilt: xLi + xMn + xO = 1, ergibt 
sich aus der Gibb’schen Phasenregel (4.1), dass maximal vier feste Phasen und eine Gasphase 
im Gleichgewicht nebeneinander existieren (für K = 3: P = 5 und F = 0).  
(4.1) F + P = K + 2  
Die Zusammensetzung des Systems kann durch zwei unabhängige Variablen T und p, die 
Metallionenstöchiometrie (xLi/(xLi + xMn) oder xLi : xMn) und das chemische Potential des 
Sauerstoffes xO, d.h. den Sauerstoffpartialdruck p(O2), beschrieben werden. 
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Durch die Durchführung der Synthesen bei einem konstantem Druck (pges= 1atm) wird 
eine Variable festgelegt und die Phasenregel vereinfacht sich (4.2). Die Anzahl der 
Komponenten wird jedoch um eins auf vier erhöht, da zur Einstellung eines bestimmten p(O2) 
ein inertes Trägergas benötigt wird.  
(4.2) F’ + P = K + 1 
Bei der chemischen Reaktion verändert sich der Sauerstoffgehalt des Feststoffes durch 
den gegebenen Sauerstoffpartialdruck, so dass sich ein chemisches Gleichgewicht einstellt. Es 
ist daher zweckmäßig, auch diesen Parameter als frei wählbar anzunehmen. Weiterhin wird 
für eine gegebene Metallstöchiometrie die Temperatur T variiert. So ergeben sich zwei 
Freiheiten (F’ = 2), was zu einer Verringerung der Anzahl der möglichen Phasen im 
thermodynamischen Gleichgewicht auf drei führt. Somit existieren zwei feste Phasen und eine 
gasförmige Phase im Gleichgewicht. Nur bei sehr niedrigen Temperaturen konnten drei feste 
Phasen im Gleichgewicht (F’ = 1) beobachtet werden [38]. 
Aus den angestellten Betrachtungen ergibt sich nun die Möglichkeit, den 
Phasenbestand im ternären System ausgehend von der Temperatur in Abhängigkeit von dem 
Metallionenverhältnis und dem Sauerstoffpartialdruck darzustellen. Um die Stabilitäts-
bereiche im Li-Mn-O-Phasendiagramm zu beschreiben und somit die untere und obere 
Phasengrenze näher zu bestimmen, werden zuerst die Ergebnisse der Röntgenphasenanalyse 
für ausgewählte Temperaturen diskutiert. 
Bei niedrigen Temperaturen (400°C und 500°C) bilden sich wenig kristalline 
Verbindungen aus, deren Zuordnung aufgrund der großen Halbwertsbreite und der damit 
verbundenen Überlagerung von Röntgenreflexen (hier Spinellphase und Li2MnO3-Phase) 
nicht eindeutig erfolgen kann (s. Abb. 4.3). Es scheint jedoch möglich zu sein, bei 400°C an 
Luft und bei 500°C unter Sauerstoff die lithiumreichen Spinelloxide Li1.15Mn1.85O4+δ ({3}, 
{5} in Abb. 4.3), Li1.33Mn1.67O4 ({4} und {6}) sowie die Spinellverbindung LiMn2O4 {2} 
(wahrscheinlich als sauerstoffreicher metastabiler Spinell Li2Mn4O9 [38]) und die in der 
Kochsalzstruktur kristallisierende Verbindung Li2MnO3 {8} phasenrein darzustellen. 
Dagegen bildet sich durch Oxidationsreaktionen bei Zusammensetzungen von Li1–xMn2+xO4 
mit x  > 0 {1} ein lithiumreicherer Spinell Li1+xMn2–xO4 (0 ≤ x ≤ 1/3) und als Nebenphase 
Mn2O3 (*). Bei Zusammensetzungen von Li1+xMn2–xO4  mit x > 1/3, wie bei der Probe 
Li1.5Mn1.5O4 {7}, entsteht durch Reduktion neben einer lithiumärmeren Spinellphase auch das 
offenbar thermodynamisch besonders stabile Li2MnO3 (Ð) mit Mn(IV) als Nebenphase. 
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Abbildung 4.3: Röntgenpulverdiffraktogramme für bei 400°C an Luft ({1} … {4}) und 
bei 500°C unter Sauerstoff ({5} … {8}) getemperte Proben mit ver-
schiedenen [Li]:[Mn]-Verhältnissen: {1} 0.88 : 2.12, {2} 1.00 : 2.00, 
{3} 1.15 : 1.85,  {4} 1.33: 1.67, {5} 1.15 : 1.85, {6} 1.33: 1.67, {7} 
1.50 : 1.50 und {8} 2.00 : 1.00 sowie die Nebenphasen * Mn2O3 und Ð 
Li2MnO3 
Bei 600°C unter Sauerstoff lässt sich der Spinell Li1.15Mn1.85O4 mit einer mittleren 
Manganoxidationsstufe von 3.7 („Mn3.7+“) phasenrein darstellen, währenddessen die 
Verbindungen mit der Lithium-Mangan-Stöchiometrie von 1.33:1.67 (Li3/4Mn3/5O4 mit Mn4+) 
reduziert und mit 1:2 (LiMn2O4 mit Mn3.5+) oxidiert werden. Unter Luft dagegen können 
sowohl LiMn2O4+δ als auch Li1.15Mn1.85O4±δ phasenrein erhalten werden. Die Abnahme der 
Gitterparameter mit steigendem Lithiumgehalt für Spinelloxide nach der Synthese bei 600°C 
(vgl. Tabelle 4.1) ist ein Beleg dafür, dass bei gleichen Bedingungen unterschiedliche 
Lithium-Manganoxide mit Spinellstruktur synthetisiert werden können. Die Abschätzungen 
der unterschiedlichen Werte x erfolgte anhand der Gitterparameter (unter Zuhilfenahme der 
Vegard’schen Regel) und ließ sich durch die Relationen der gebildeten Menge der 
Nebenphase zu der des reduzierten Spinells bestätigen.  
Synthese, Struktur und Eigenschaften ausgewählter Verbindungen im quasiternären System  71 
Tabelle 4.1: Eine Auswahl des Phasenbestandes und der Phasenzusammensetzung sowie 
der Struktur (Gitterparameter und Abschätzung von x) in Abhängigkeit von 
den Syntheseparametern Sauerstoffpartialdruck p(O2) und Zusammensetzung 
[Li] : [Mn] bei 600°C 
Bemerkungen 
lg [p(O2)] [Li] : [Mn] Phasen 
a [Å] x 
0 
 
 
 
 
-0.69 
 
 
 
 
 
0.50 
0.62 
0.80 
1.00 
2.00 
0.40 
0.50 
0.62 
0.80 
1.00 
2.00 
Li1+xMn2–xO4 + Mn2O3 
Li1.15Mn1.85O4 
Li1+xMn2–xO4 + Li2MnO3  
Li1+xMn2–xO4 + Li2MnO3 
Li2MnO3 
Li1+xMn2–xO4 + Mn2O3 
LiMn2O4+δ  
Li1.15Mn1.85O4+δ  
Li1+xMn2–xO4 + Li2MnO3  
Li1+xMn2–xO4 + Li2MnO3 
Li2MnO3 
8.237(6)  
8.198(6) 
8.157(4)  
 
 
8.245(6)  
8.239(5)  
8.187(6) 
8.170(8) 
8.159(2)  
 
x ~ 0.05 
 
x ~ 0.25 
 
 
x ~ 0 
 
 
x ~ 0.2 
x ~ 0.25 
 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei 600°C unter Sauerstoff 
lithiumreiche Spinelle Li1+xMn2–xO4 mit 0.05 ≤ x ≤ 0.25 stabil sind, während an Luft auch 
LiMn2O4 phasenrein zugänglich ist. Die Spinelloxide koexistieren ansonsten mit Li2MnO3 
oder Mn2O3.  
Unter Sauerstoff kann Li1.15Mn1.85O4 auch noch bei 700°C phasenrein dargestellt 
werden. Der Gitterparameter a mit 8.20194Å liegt nur unwesentlich (0.004Å) über dem in 
Tabelle 4.1 für 600°C festgehaltenen Wert. An Luft zerfällt der Spinell bei dieser Temperatur. 
Dagegen kann LiMn2O4 sowohl bei 700°C als auch bei 800°C an Luft und unter Sauerstoff 
gebildet werden. Die mittleren Oxidationsstufen des Mangans unterscheiden sich für beide 
Temperaturen an Luft nur unwesentlich (Mnn+ mit n = 3.53 für 700°C und 3.49 für 800°C). 
Unter Argon wird der Spinell reduziert. Ein weiterer interessanter Effekt bei 800°C an Luft ist 
die Bildung von Hausmannit, was im Widerspruch zu den Erwartungen des binären Systems 
Mn-O steht. Wie von [38] berichtet, ist davon auszugehen, dass es sich hier um einen 
lithiumhaltigen Hausmannit Li0.2Mn2.8O4 handelt. Diese Verbindung koexistiert mit LiMn2O4.  
In der Abbildung 4.4 sind Röntgendiffraktogramme verschiedener Substanzen nach 
Tempern bei 800°C an Luft gezeigt. Es ist zu erkennen, dass LiMn2O4 einphasig ist und bei 
höherem Lithiumgehalt der Spinell mit der Verbindung Li2MnO3 koexistiert. Dabei kommt es 
zu geringen Verschiebungen der Lage der Röntgenreflexe. Diese korreliert mit einer 
Gitterkonstanten der Spinellphase von a = 8.219Å bei einer Mischung von [Li]:[Mn] = 
1.15:1.85 (0.62) und 1.33:1.67 (0.8), was einem lithiumreicheren Spinell Li1+xMn2–xO4 mit 
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einem x-Wert von ~ 0.1 entspricht. Dabei entstehen Li1.1Mn1.9O4 und Li2MnO3 im Verhältnis 
0.94 zu 0.06 (15:1) und 0.74 zu 0.26 (3:1). Unter Argon (reduzierende Bedingungen) ist 
LiMnO2 bei 800°C phasenrein zugänglich, währenddessen sich aus dieser Zusammensetzung 
an Luft neben Li2MnO3 eine Spinellphase bildet. Zusammenfassend kann festgehalten 
werden, dass an Luft sowohl bei 700°C als auch bei 800°C kubische Spinellverbindungen 
Li1+xMn2–xO4 mit 0.00 ≤ x ≤ 0.10 phasenrein zugänglich sind. Diese Spinelle koexistieren mit 
Li2MnO3. Dagegen kann bei 700°C unter Sauerstoff auch Li1.15Mn1.85O4 phasenrein 
synthetisiert werden. Bei höheren Temperaturen bzw. niedrigeren p(O2)-Werten ergeben sich 
Phasenbestände, die anhand der Synthesefelder (s. Abb. 4.5) zu erkennen und auf 
Reduktionsprozesse zurückzuführen sind. 
Abbildung 4.4: Röntgenbeugungsdiagramme für folgende bei 800°C unter Luft 
getemperte Proben mit verschiedenen [Li]:[Mn]-Verhältnissen:         
0.50 : 2.50 {1}, 0.91 : 2.09 {2}, 1.00 : 2.00 {3}, 1.15 : 1.85{4}, 1.33 : 1.67 
{5}, 2.00 : 1.00 {6} und mit  gekennzeichneten Nebenphasen Mn2O3 
(*), Mn3O4 (´) und Li2MnO3 (Ð) 
Die aufgeführten Ergebnisse lassen sich in einem dreidimensionalen Synthesefeld, bei 
dem ausgehend von dem Metallionenverhältnis in Abhängigkeit von der T und dem p(O2) der 
resultierende Phasenbestand dargestellt ist, zusammenfassen. Die in der Abbildung 4.5 
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dargestellten Diagramme sind Schnitte dieses dreidimensionalen Synthesefeldes. Hierbei wird 
für drei ausgewählte p(O2)-Bereiche (Sauerstoff, Luft und Argon mit p(O2) = 10–3.2atm) der 
Phasenbestand in Abhängigkeit von der Temperatur und dem Metallionenverhältnis detailliert 
abgebildet. Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, dass, wie theoretisch hergeleitet, 
normalerweise zwei feste Phasen koexistieren, da Temperatur und Sauerstoffpartialdruck (F = 
2) frei wählbar sind. Aus dem Synthesefeld geht zudem hervor, dass die Verbindungen über 
einem gewissen Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckbereich beständig sind. An der 
unteren Phasengrenze zerfällt die Spinellverbindung LixMn3–xO4 in einen lithiumärmeren 
Spinell (Li1–xMn2+xO4) neben Li2MnO3 und an der oberen Phasengrenze in einen lithium-
reicheren Spinell (Li1+xMn2–xO4) neben Mn2O3. Diese Vorgänge der Reduktion bzw. 
Oxidation der Lithiummanganoxide an Luft [38] und unter Sauerstoff [41]sind hinreichend in 
den verschiedenen Literaturstellen beschrieben. Die dabei ablaufenden Reaktionen sind 
sowohl anhand der entstehenden Phasen im Diagramm als auch in der Tabelle zu erkennen. 
So zerfällt der Spinell LiMn2O4 bei zu hohen p(O2) oder zu niedrigen Temperaturen, indem 
durch Oxidation ein lithiumreicherer Spinell entsteht (4.3). Die allgemeine Reaktions-
gleichung für diesen Prozess ist in 4.4 dargestellt. 
(4.3) (1+ x) LiMn2O4 + x/4 O2  Æ Li1+xMn2–xO4 + 3x/2 Mn2O3 
(4.4) (1+ y/x) LixMn3–xO4 + y/4x O2  Æ Lix+yMn3–x–yO4 + 3y/2x Mn2O3 
Andererseits können lithiumreiche Oxide der Art Li1+xMn2–xO4 mit 0 ≤ x ≤ 1/3 durch 
Reduktion von Mn(IV) zu Mn(III) und gleichzeitige Bildung von Li2MnO3 in lithiumärmere 
Spinelle zerfallen (4.5). Die Bildung von LiMnO2 neben Mn3O4 bei tiefen p(O2) und hohen 
Temperaturen ist in [41] mittels der Reaktion von Li2MnO3 mit LiMn2O4 erklärt (4.6). 
(4.5) Li1+xMn2–xO4 Æ (1 – x) LiMn2O4 + x Li2MnO3 + 1/2x O2   
(4.6) 2 LiMn2O4 + Li2MnO3 Æ 4 LiMnO2 + 1/3 Mn3O4 + 5/6 O2   
Der große Bereich für die Beständigkeit des Spinells LiMn2O4 mit Li:Mn = 1:2, z.B. an Luft 
von 400°C bis 800°C, ist durch die Möglichkeit der Bildung von Sauerstoffdefektspinellen 
LiMn2O4–δ und Spinellen mit Kationenleerstellen LiMn2O4+δ erklärbar. Dabei kann Mangan 
oxidiert und reduziert werden. Durch die bei der Reduktion zusätzlich gebildeten Mn(III)-
Ionen ist die Stabilität nach unten begrenzt. Spinelloxide mit einer mittleren Oxidationsstufe 
des Mangans von 3.49 bei 800°C an Luft sind nahe der Stabilitätsgrenze und zerfallen wie 
oben diskutiert bei weiterer Reduktion. Diese geringe Stabilität von Spinellen mit Sauerstoff-
defekten ist auf den Jahn-Teller-Effekt, verursacht durch Mn(III) auf den Oktaederplätzen, 
zurückzuführen und wurde bereits in der Literatur beobachtet [95].  
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Abbildung 4.5: Ebene Schnitte des Synthesefeldes als T-p(O2)-x-Diagramm mit der 
Zusammensetzung x und dem jeweiligen Phasenbestand bei  
lg[p(O2)/atm]Ar = -3.2 und lg[p(O2)/atm]Luft = -0.69 
Argon 
Luft 
Sauerstoff 
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Lithium-Manganoxide mit 
Spinellstruktur LixMn3–xO4 im Bereich von x = 1 bis x = 4/3 phasenrein zugänglich sind. Dabei 
muss mit zunehmendem Lithiumgehalt die Synthesetemperatur erniedrigt bzw. der 
Sauerstoffpartialdruck erhöht werden. Die Verbindung Li2MnO3 ist in einem breiten 
Temperatur- und Sauerstoffpartialdruckbereich stabil. Lithiummangandioxid (LiMnO2), das 
bekanntlich für Anwendungen in Batterien als Kathodenmaterial benötigt wird, ist im 
Vergleich dazu nur bei hohen Temperaturen und/oder niedrigem p(O2) darzustellen. Dagegen 
konnten aus den Zusammensetzungen für lithiumarme Spinelle mit x = 0.50, 0.14 und 0.09 
Oxide mit Spinellstruktur neben einem lithiumhaltigen Hausmannit Li0.2Mn2.8O4 erhalten 
werden. Diese Tatsache, dass  tetragonal verzerrte lithiumarme Spinelle nur in kleinen 
Temperaturbereichen neben der lithiumhaltigen Hausmannit-Phase dargestellt werden 
können, stimmt wie auch die Aussagen für die Spinelle Li1+xMn2–xO4 mit 0 ≤ x ≤ 1/3 mit 
Paulsen [38] überein. Dagegen konnten keine phasenreinen Spinelle Li1–xMn2+xO4 unter den 
oben beschriebenen Synthesebedingungen erhalten werden. Björk et al. [96] synthetisierten in 
einem festen Mehrphasengemisch den tetragonalen Spinell Li0.91Mn2.09O4 an Luft bei 850°C. 
Neben der in dieser Literaturquelle angegebenen Variation der Temperatur sollte eine geringe 
Herabsetzung des p(O2) eine analoge Wirkung auf die Ausbildung der gewünschten Phase 
haben. Unter Berücksichtigung der durch das Synthesefeld charakterisierten Bedingungen und 
den daraus resultierenden Phasenbeständen konnten als mögliche Synthesebedingungen bei 
700°C p(O2)-Werte zwischen 0.001atm Sauerstoff (Argon 4.6) und 0.21atm (Luft) ermittelt 
werden. Der lithiumarme Spinell Li0.91Mn2.09O4 wurde bei 700°C und 0.01atm Sauerstoff 
synthetisiert. Das Röntgenbeugungsmuster der Übersichtsaufnahme ist im Kontrast zu [96] 
einem kubischen Spinell (8.2473Å) zuzuordnen, wie in der Abbildung 4.6 gezeigt.  
Eine genauere Analyse der Röntgenaufnahme über den 2-Theta-Bereich von 10° ≤ 2θ 
≤ 140° bei einer Schrittweite von 0.02° und einer Verweilzeit von 6.7s pro Schritt ergab 
jedoch eine Zuordnung zu einer tetragonalen Phase (a = 5.8392Å und c = 8.2325Å). Die 
Verzerrung ist im Vergleich zu [96] mit a = 5.7502Å und c = 8.637Å  wesentlich geringer und 
kann deshalb im Röntgendiffraktogramm nicht deutlich erkannt werden. Im Vergleich sind 
die Phasenbestände an Luft und unter Argon dargestellt, die die Oxidation bzw. Reduktion 
veranschaulichen. Bei 700°C unter Argon erfolgt die Reduktion zum Spinell und LiMnO2. 
Der weiterhin dargestellte stöchiometrische Spinell LiMn2O4 weist eine geringere 
Halbwertsbreite der Peaks als Li0.91Mn2.09O4 bei gleicher Synthesetemperatur auf, was in 
diesem Fall auf überlagerte Reflexe beim letztgenannten Spinell hindeutet. 
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Abbildung 4.6: Röntgenbeugungsdiagramme für {1} LiMn2O4 (700°C/Luft) und mit 
xLi:xMn = 0.91 : 2.09 bei 700°C an Luft {2}, bei 700°C unter 10-2atm O2 
{3} und bei 800°C unter Ar (10-3.2atm O2) {4} mit eingezeichneten 
Reflexen der Nebenphasen Mn2O3 (*), Mn3O4 (´) und LiMnO2 (Ì) 
4.1.3 Strukturverfeinerung 
Die phasenreinen Spinelle Li1+xMn2–xO4 mit x = 0, 0.15 und 0.33 sind mittels chemischer 
Analyse und Röntgenmethoden näher charakterisiert worden. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 4.2 zusammengefasst. 
Tabelle 4.2: Strukturparameter ausgewählter Spinelloxide Li1+xMn2–xO4, erhalten durch 
Rietveld-Verfeinerung [97, 98, 99] in der Raumgruppe F 41/d 3  2/m, mit 
Gütefaktoren 
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 Li1Mn2O4 Li1.15Mn1.85O4 Li1.33Mn1.67O4 
T 
Syntheseparameter 
p(O2) 
800°C 
 
0.21atm (Luft) 
700°C 
 
1atm (O2)  
500°C 
 
1atm (O2) 
x Li : x Mn 0.50 0.62 0.80 
Mnn+ (nexp= ) 3.49 3.70 3.95 
Gitterparameter a (Å) 8.24726 ± 0.00010 8.20240 ± 0.00017 8.14877 ± 0.00054
Atomparameter u (Å) 0.38622 ± 0.00026 0.38702 ± 0.00029 0.38659 ± 0.00020
Besetzung der 
Tetraederplätze Li
+ 1 1 1 
Mn4+ 1.00 1.30 1.67 
Mn3+ 1.00 0.55 0.00 
Besetzung der 
Oktaederplätze 
Li+ 0.00 0.15 0.33 
B(O2-) 1.73799 ± 0.00087 1.61218 ± 0.00069 1.51014 ± 0.00078
B(Oct.) 0.63244 ± 0.00027 0.47228 ± 0.00028 0.65190 ± 0.00036Temperaturfaktoren B (Å2)  
B(Tet.) 0.91653 ± 0.00349 1.14927 ± 0.00228 1.09563 ± 0.00298
χ2weight 2.44 1.41 1.55 
RB 4.90 4.72 4.09 Gütefaktoren 
RF 4.11 3.47 2.44 
Die verfeinerten Temperaturfaktoren (B (Å2)) und die Ortsparameter (u (Å)) des 
Sauerstoffes zeigen für alle drei Spinelloxide mit unterschiedlichen Li:Mn-Verhältnissen 
ähnliche Werte. Das ist ein Indiz für sinnvolle Werte der Verfeinerung. Auch im Vergleich 
mit den in der Literatur angeführten Daten ergeben sich gute Übereinstimmungen. So werden 
für LiMn2O4 Gitterparameter von 8.245Å [38] bzw. 8.2483(6)Å [100] angegeben. Die 
Gitterparameter a für Li4Mn5O12 bei Takada et al. [101] mit 8.1407Å bzw. 8.1594Å für 
400°C bzw. 700°C und bei Masquelier et al. [14] mit 8.167Å (650°C) stimmen mit den hier 
dargestellten Daten sehr gut überein. Der Wert für Li1.15Mn1.85O4 passt sich gut in die 
bekannten Daten für lithiumreiche Spinelle ein, die über die Vegard’sche Regel abgeschätzt 
werden. Auch der Ortsparameter u ≅ 0.262Å für Sauerstoff ist vergleichbar.  
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Abbildung 4.7: Röntgenbeugungsdiagramm von Li4Mn5O12 bei 500°C unter O2, 
verfeinert mit WinPLOTR [97] mit beobachteten und kalkulierten 
Diffraktogrammen (Yobs, Ycal) sowie der Differenz (Yobs – Ycal) und 
markierten Bragg-Positionen 
4.1.4 Untersuchungen zur Sauerstoffstöchiometrie  
Die verschiedenen phasenreinen Proben werden in einem Reaktor bei einem gemessenen 
p(O2) und verschiedenen Temperaturen behandelt, um so die Sauerstoffstöchiometrie zu 
messen und die Oxidations- und Reduktionsprozesse zu studieren. Eine typische Messung ist 
in Abbildung 4.8 dargestellt.  
Dabei wird ein konstanter Sauerstoffpartialdruck über ein Dosierteil mit regelbarer 
Stromstärke eingestellt. Die Messung erfolgt vor und nach dem Reaktionsofen mittels 
OXYLIT-Festelektrolytzellen [102]. Aus der Änderung des p(O2), d.h. der Änderung des 
Titrationsstroms, lässt sich die Sauerstoffstöchiometrie der Verbindung indirekt bestimmen. 
Für die phasenreine Verbindung Li1.15Mn1.85O4±δ (700°C, O2) wurde ein Wert δ = 0 
angenommen. Die anfängliche Sauerstoffaufnahme ist messtechnisch bedingt. Die Reduktion 
erfolgte bei 650°C und einem p(O2) von etwa 10-4 atm. Dabei wurde, wie aus hier nicht 
abgebildeten Röntgenbeugungsdiagrammen hervorgeht, neben Li2MnO3 auch der Spinell 
LiMn2O4 gebildet. Aus den Angaben zur Änderung der Sauerstoffstöchiometrie ∆δ = 0.15 
lässt sich errechnen, dass aus einem Mol Li1.15Mn1.85O4 genau 0.15/2 Mol Sauerstoff entstehen. 
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Dies entspricht der Reaktionsgleichung 4.7, die allgemein unter 4.5 mit x = 0.15 aufgestellt 
wurde.  
(4.7) Li1.15Mn1.85O4 Æ 0.85 LiMn2O4 + 0.15 Li2MnO3 + 0.075 O2 
Abbildung 4.8: Zersetzungsschema und Änderung der Sauerstoffstöchiometrie unter 
den angegebenen Bedingungen mit der Sauerstoffstöchiometrie 4 – δ 
(Volllinie), dem Titratonsstrom (Strich-Punkt-Linie) und der 
Temperatur (Punkt-Linie) 
Das bestätigt die experimentelle Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe (s. Tab. 
4.2) von 3.70 und die damit verbundene Annahme, dass es sich hier nicht um einen 
Defektspinell handelt. Die Untersuchungen an LiMn2O4 bei gleichen Bedingungen ergaben 
nur eine minimale Änderung der Sauerstoffstöchiometrie  (δ = 0.05). Diese lässt sich auf 
verschiedene Weise erklären. Unter der Annahme eines stöchiometrischen Spinells 
LiMn2O4±δ mit δ = 0 könnte eine Reduktion zu 0.95 Li0.95Mn2.05O4 und 0.05 Li2MnO3 erfolgt 
sein. Die in Abbildung 4.9 dargestellten Diffraktogramme zeigen drei feste Phasen an.  Neben 
Mn3O4 und Li2MnO3 ist eine Phase mit Spinellstruktur vorhanden. Einerseits können  
Reduktionsprozesse (LiMn2O4 Æ 0.5 Mn3O4 + 0.5 Li2MnO3 + 0.25 O2) und ein kinetisch 
bedingtes Ausbleiben eines Gleichgewichtszustandes verantwortlich für dieses Ergebnis sein. 
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Drei Phasen (Mn3O4, Li2MnO3 und ein lithiumarmer Spinell LixMn2–xO4–δ) können jedoch 
auch ein Hinweis für das Erreichen der Phasengrenze und des Spezialfalles der Phasenregel 
mit F = 1 seien. In der Nähe dieser Phasengrenze sind geringste Temperaturunterschiede 
entscheidend für die Phasenausbildung. 
Abbildung 4.9: Röntgendiffraktogramme von Li1.15Mn1.85O4 (700°C/O2) {1} und 
LiMn2O4 (800°C/Luft) {3} sowie nach der Behandlung unter 
definierten Bedingungen für Li1.15Mn1.85O4 {2} und LiMn2O4 {4} mit 
den Nebenphasen Mn3O4 (´) und Li2MnO3 (Ð) 
4.1.5 Zusammenfassung unter Einbeziehung des elektrochemischen Verhaltens ausgewählter 
Spinelle 
Es kann allgemein festgestellt werden, dass lithiumreiche Spinelle Li1+xMn2–xO4 bei niedrigen 
Temperaturen unter Sauerstoff darstellbar sind. Die Synthese erfordert mit zunehmendem 
Lithiumgehalt niedrigere Temperaturen und/oder höhere Sauerstoffpartialdrücke. Dagegen 
kann der stöchiometrische Spinell LiMn2O4 über einen großen T- und p(O2)-Bereich 
phasenrein synthetisiert werden. Dabei handelt es sich auch um nichtstöchiometrische 
Spinelle LiMn2O4±δ, die durch Sauerstoffaufnahme bzw. -abgabe aus dem stöchiometrischen 
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Spinell, d.h. durch Oxidation bzw. Reduktion der jeweiligen Manganionen auf Oktaeder-
plätzen, entstehen. Während verschiedene sauerstoffreiche Spinelle, z.B. „Li2Mn4O9“ 
(LiMn2O4+0.5) [38], bekannt sind, ist die Möglichkeit zur Bildung sauerstoffarmer Leerstellen-
spinelle durch den Jahn-Teller Effekt der Mn3+-Ionen auf den Oktaederplätzen stärker 
begrenzt. Jedoch können lithiumärmere Spinelle Li1–xMn2+xO4 entstehen. Beim Spinell 
Li0.91Mn2.09O4 müssen sich demnach, wie in [38, 91] berichtet, Mn3+-Ionen auf 
Tetraederplätzen befinden. Prinzipiell ist es auch möglich, dass Mn2+, Mn3+ und Mn4+ 
aufgrund von Disproportionierungsreaktionen (4.8) gleichzeitig vorhanden sind, wie die 
Formel (Li0.91Mn2+0.09)[Mn3+1.09Mn4+0.91]O4 zeigt. Dafür gibt es aber keine weiteren Belege. 
(4.8) 2Mn3+ Æ Mn2+ + Mn4+  
Abbildung 4.10: Zyklovoltammetrisches Verhalten der aus gefriergetrockneten Li-Mn-
Formiaten hergestellten Spinelle im Vergleich zu einem Standard 
(Merck); Potentialvorschub 1mV/s beginnend vom Ruhepotential (3V) 
in kathodischer Richtung 
Für die Anwendungen im Batteriebereich sind die lithiumreichen Spinelloxide 
Li1+xMn2–xO4 mit x > 0 interessant. Dies beruht auf den schon im Kapitel 2.2.2 besprochenen 
Möglichkeiten der Umkehrbarkeit von Extraktions- und Insertationsprozessen von Lithium-
82                                  Synthese, Struktur und Eigenschaften ausgewählter Verbindungen im quasiternären System 
 
 
ionen in diesen Spinellen. Dazu existiert bereits eine Vielzahl von Untersuchungen [3, 24, 32, 
103]. Die oben benannten Prozesse lassen sich mittels zyklovoltammetrischer 
Untersuchungen erfassen, bei denen das elektrochemische Verhalten (Oxidations- und 
Reduktionsprozesse) der Kathodenmaterialien unter potentiodynamischen Bedingungen im 
Potentialbereich von 2.0 bis 4.5V vs. Li/Li+ untersucht wird. Solche Zyklovoltammogramme 
sind für das Lithium-Mangan-Oxid (Fa. Merck) als Referenzprobe und für die phasenreinen 
Spinelle LiMn2O4 und Li1.15Mn1.85O4 in der Abbildung 4.10 zu sehen. Bei ca. 2.3V tritt in 
kathodischer Richtung ein Reduktionspeak auf, der dem Lithiumeinbau zuzuordnen ist. 
Hierbei kann durch die Reduktion von Mn4+ zu Mn3+ und der damit verbundenen Ausbildung 
einer tetragonalen Spinellphase zum Zerfall dieses Spinells kommen. Im Potentialbereich von 
3V…4.5V sind Oxidationspeaks anzutreffen, die der Reoxidation (3.7V) und anschließend 
dem weiteren kontinuierlichen Ausbau der Lithiumionen zugeordnet werden können. 
Vergleiche mit in der Literatur beschriebenen Zyklovoltammogrammen für Lithium-Mangan-
Oxide ergeben einige signifikante Unterschiede, die der Experimentieranordnung und den 
dabei verwendeten dünnen Schichten als Kathodenmaterial zuzuschreiben sind (s. auch 
Abschnitt 7). Wie bei Schlörb [32] und Bates et al. [104] beschrieben, kommt es zu einer 
Verschiebung der elektrochemischen Aktivität solcher dünner „Filme“ bis 5.3V gegen 
Lithium.  
Aus den hier dargestellten Kennlinien lassen sich folgende Gesichtspunkte festhalten: 
Erstens sind die Peakstromdichte und damit die erreichbaren Kapazitäten für die aus den Li-
Mn-Formiaten gewonnenen Spinelle im Vergleich zum Standardspinell deutlich höher. 
Zweitens ist, wie vielfach in der Literatur [24, 32, 103] erwähnt, ein lithiumreicher Spinell 
besser als Kathodenmaterial im Potentialbereich von 3.1V bis 4.3V geeignet, da er der 
irreversiblen Ausbildung einer tetragonalen Spinellphase Li1+xMn2O4 vorbeugt.  
Aus den in diesem Abschnitt dargestellten Ergebnissen geht hervor, dass die hier 
beschriebene Synthese der Lithium-Mangan-Oxide aus gefriergetrockneten Formiaten gut 
geeignet ist, um einphasige Spinelloxide LixMn3–xO4 mit 0.91 ≤ x ≤ 1.33 darzustellen. Auch 
zeigen diese Spinelle interessante elektrochemische Eigenschaften. Die durch diese 
unkonventionelle Synthese möglichen niedrigen Synthesetemperaturen im Vergleich zu den 
Festkörperreaktionen erlauben auch die Synthese von einphasigen Spinelloxiden mit einer 
hohen Manganoxidationsstufe. 
Synthese, Struktur und Eigenschaften ausgewählter Verbindungen im quasiternären System  83 
4.2 Die Mischkristallreihe Li0.5–0.5xMnxFe2.5–0.5xO4 
Die Mischkristallreihe Li0.5–0.5xMnxFe2.5–0.5xO4 (0 ≤ x ≤ 1), über die nur Veröffentlichungen 
von Petit et al. [42] über eine Synthese in abgeschlossenen Reaktionsgefäßen (Ampullen) 
vorliegen, gehört zum quaternären System Li-Mn-Fe-O ({ii} s. Abb. 2.8). Im Gegensatz zum 
vorher diskutierten Schnitt hat sich die Anzahl der Komponenten und damit auch die Anzahl 
möglicher Phasen im Gleichgewicht erhöht. Dies führt zu einer Neubewertung der Ergebnisse 
der Gibb’schen Phasenregel. In deren Ergebnis steht neben einer erhöhten Komplexität der 
Ergebnisse auch eine veränderte Betrachtung der Syntheseparameter und Eigenschaften. 
Lithium- und Manganferrit sind die beiden Endglieder der Mischkristallreihe, deren 
Struktur und physikalische Eigenschaften untersucht werden.  
4.2.1 Synthese 
Abbildung 4.11: log[p(O2)] – T – Diagramm des Manganferrits [105] mit kalkulierter 
oberer (4.9) und unterer Phasengrenze (4.10) sowie mit eingetragenen 
experimentellen Syntheseergebnissen 
Aufbauend auf den Untersuchungen von Bonsdorf [10] und Christen [64] zur Synthese der 
quasibinären Spinelle Li0.5Fe2.5O4 und MnFe2O4 aus den gefriergetrockneten Metallformiaten 
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konnte der Manganferrit schon bei niedrigen Temperaturen dargestellt werden, wenn der 
Sauerstoffpartialdruck, wie aus dem lg[p(O2)]–1/T–Diagramm (Abb. 4.11) hervorgeht [10], 
herabgesetzt wird. Die Phasengrenzen werden durch die Redoxprozesse des Ferrites 
bestimmt, die auf der Grundlage der thermodynamischen Daten von Barin [78] berechnet 
worden sind. Dabei führt die Oxidation vereinfacht gesehen zum Hämatit und Hausmannit, 
während die Reduktion neben Sauerstoff die Reaktionsprodukte Manganowüstit und Magnetit 
liefert. Beide Teilprozesse sind jedoch komplexer und in den Gleichungen 4.9 und 4.10 
dargestellt.  
(4.9) (1+x) MnFe2O4 + x/4 O2 Æ (Mn2+)[Mn3+xFe3+2-x]O4 + 3x/2 Fe2O3 
(4.10) (1+x/2+y/2) MnFe2O4 Æ (Mn2+1-xFe2+x)[Fe3+2]O4 + y FeO + 3x+y/2 MnO +  x+y/4 O2 
Während bei der Oxidation ein manganreicher Spinell anstatt Hausmannit entsteht, 
führt die Reduktion zu einer manganreichen Manganowüstitphase Mn1–zFezO neben dem 
eisenreichen Spinell [105]. Dagegen kann Lithiumferrit bei niedrigen Temperaturen an Luft 
synthetisiert werden. Eine Zersetzung erfolgt erst bei hohen Temperaturen und niedrigem 
p(O2) (s. Abb. 4.1) durch teilweise Reduktion des Fe3+.  
 Der Manganferrit konnte unter den in Abbildung 4.11 markierten Bedingungen 
problemlos synthetisiert werden. Die Verminderung des p(O2) erfolgte durch die Wasserstoff-
beladung eines feuchten Trägergases, die bei Bonsdorf [10] und im präparativen Teil der 
Arbeit ausführlich beschrieben ist. Gleichzeitig konnte durch geeignete Wahl der 
Syntheseparameter auch der Phasenbestand festgelegt werden. Bei sehr niedrigem p(O2) 
entstehen Wüstitphasen, währenddessen unter oxidativen Bedingungen Hämatit neben dem 
manganreichen Spinell gebildet wird. Die obere Phasengrenze ist bei hohen Temperaturen 
(900°C) eine grobe Schätzung. Die Kalkulation erfolgte mithilfe der vereinfachten Reaktion 
4.9, bei der der entstandene manganreiche Spinell durch Mn3O4 ersetzt worden ist. Genauere 
Kalkulation lässt eine niedrigere Lage der Koexistenzlinie erwarten. Während aus diesem 
Diagramm hervorgeht, dass der Manganferrit schon bei 1000°C an Luft oder bei 900°C unter 
Argon 4.6 (p(O2) von 10-3.2atm) zu synthetisieren ist, lässt das binäre Phasendiagramm Mn-O 
(Abb. 4.1) eine Darstellung von Mn(II) bei 1000°C und einem p(O2) von 10-6atm zu. Die 
eigenen Ergebnisse zeigen, dass eine Synthese von MnFe2O4 bei einem p(O2) von 10-4.5atm 
und einer Temperatur von 1000°C möglich ist. Dieser Wert liegt zwischen den beiden 
Näherungsrechnungen. Die Bedingungen sind auch für die Synthesen von Proben der 
Mischkristallreihe xMnFe2O4(1–x)Li0.5Fe2.5O4 geeignet. Der p(O2) des Trägergases wurde mit 
Hilfe einer potentiometrischen Festelektrolytzelle eingestellt. Unter diesen Bedingungen lässt 
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sich die Sublimation einer Lithiumkomponente noch weitestgehend verhindern und es ist 
gelungen, die Spinelle Li0.5–0.5xFe2.5–0.5xMnxO4 mit x = 0, 0.1, 0.2, 0.5, 0.9 und 1.0 phasenrein 
herzustellen (s. Abb. 4.12). Es handelt sich jeweils um phasenreine ungeordnete Spinelloxide 
der Raumgruppe F 41/d 3  2/m. Der Phasenübergang zwischen geordneten und ungeordneten 
Spinellen, wie bei Petit et al. [42] beschrieben, ist hier aufgrund der Synthesetemperatur von 
1000°C, die weit über der Ordnungstemperatur des Lithiumferrites von 755°C [19] liegt, nicht 
zu erwarten und zu beobachten. Eine sukzessive Änderung der Gitterparameter ist 
festzustellen. Weiterhin ist eine geringfügige Reduktion des Fe3+ zu Fe2+ in Li0.5Fe2.5O4 bei 
den gegebenen Bedingungen nicht auszuschließen. 
Abbildung 4.12: Röntgenbeugungsdiagramme der Spinelle Li0.5–0.5xFe2.5–0.5xMnxO4 
(phasenrein) bei 1000°C und 10-4.5atm Sauerstoff mit x = 0 {6}, 0.1 
{5}, 0.2 {4}, 0.5 {3}, 0.9 {2} und 1.0 {1}  
Der Einfluss der Synthesebedingungen Temperatur und p(O2) wurde anhand der 
Veränderung des entstandenen Phasenbestandes bei den verschiedenen Verbindungen der 
Mischkristallreihe durch Variation von T und p(O2) studiert. Die dabei gebildeten Phasen 
oberhalb der oberen Phasengrenze (Hämatit und manganreicher Spinell) und unterhalb der 
unteren Phasengrenze (Spinell und Wüstit), die aus den Röntgendiffraktogrammen in 
Abbildung 4.13 hervorgehen, lassen sich sinngemäß der Reaktion (4.9) aber nicht (4.10) 
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zuordnen, da unter reduzierenden Bedingungen keine Manganowüstitphase, sondern Li5Fe5O8 
abgeschieden wird. Am Beispiel von Li0.25Fe2.25Mn0.5O4 ist die Reduktionsreaktion (4.11) 
schematisch dargestellt. 
(4.11) Li0.25Fe2.25Mn0.5O4 Æ 0.05 Li5Fe5O8 + 0.833 (Mn2+0.6Fe2+0.4)[Fe3+2]O4 + 0.134 O2  
Abbildung 4.13: Röntgenpulverdiffraktogramme der Spinellverbindungen MnFe2O4 
{1},Li0.05Mn0.9Fe2.05O4 {2}, Li0.25Mn0.5Fe2.25O4 {3} und 
Li0.45Mn0.1Fe2.45O4 {4} nach der Synthese bei den angegebenen 
Bedingungen; Ì Li5Fe5O8 [27] 
Damit verbunden ist eine Verschiebung der unteren Phasengrenze zu höheren 
Sauerstoffpartialdrücken. Das Ausmaß der Verschiebung ist vom Lithiumgehalt abhängig. 
Aus den jeweiligen Synthesebedingungen (vgl. Abb. 4.13) geht hervor, dass die untere 
Phasengrenze mit sinkendem Mangangehalt (steigendem Lithiumgehalt) zu höheren p(O2)-
Werten verschoben wird. 
4.2.2 Struktur und physikalische Eigenschaften 
Die Daten für die Spinellverbindungen Li0.5–0.5xFe2.5–0.5xMnxO4, die bei 1000°C und p(O2) ~ 
10-4.5atm dargestellt wurden, sind in der Tabelle 4.3 zusammengefasst. Die Werte für die 
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Gitterparameter liegen im Bereich, der sich aus den bekannten Werten für die Endglieder der 
Mischkristallreihe aus der Vegard’schen Regel ableiten lässt.  
Alle Spinelle gehören, wie die Reflexmuster in Abbildung 4.12 zeigen, zur oben 
angegebenen Raumgruppe. Die kontinuierliche Abnahme der Intensität des (111)-Reflexes 
mit steigendem Lithiumgehalt ist mit der schrittweisen Veränderung der Kationenverteilung 
assoziiert. Bei einem Substitutionsgrad unterhalb von x = 0.2 ist die Intensität des (111)-Peaks 
so gering, dass sich kein Lithium mehr auf A-Plätzen befinden kann.  
Tabelle 4.3: Strukturelle Eigenschaften der einphasigen Mn(II) enthaltenden Spinelloxide 
Li0.5–0.5xFe2.5–0.5xMnxO4 (kubische Raumgruppe: F 41/d 3  2/m) und die 
Sättigungsmagnetisierung MS in µB (5K) 
Nr. x Spinell a [Å] MS [µB] Kationenverteilung 
1 1 MnFe2O4 8.5122 4.96 (Mn)A[Fe2]O4 [10] 
2 0.9 Li0.05Fe2.05Mn0.9O4 8.5016 4.92 (Li0.01Mn0.90Fe0.09)A[Li0.04Fe1.96]BO4 
3 0.5 Li0.25Fe2.25Mn0.5O4 8.4239 4.15 (Li0.01Mn0.50Fe0.49)A[Li0.24Fe1.76]BO4 
4 0.2 Li0.40Fe2.40Mn0.2O4 8.3713 3.37 (Mn0.20Fe0.80)A[Li0.40Fe1.60]BO4 
5 0.1 Li0.45Fe2.45Mn0.1O4 8.3490 3.18 (Mn0.10Fe0.90)A[Li0.45Fe1.55]BO4 
6 0 Li0.5Fe2.5O4 8.2923 2.85 (Fe)A[Li0.5Fe1.5]BO4 [15] 
Das verdeutlichen ebenso die berechneten Beugungsmuster in Abbildung 4.14. Das 
gleiche Resultat ergab auch die Strukturverfeinerung anhand der Röntgendaten, die in der 
letzten Spalte der Tabelle 4.3 angegeben sind. Zur Verfeinerung wurden zwei prinzipielle 
Modelle für die Kationenverteilung gewählt, und zwar einerseits eine Verteilung der 
Lithiumionen über die Oktaeder- und Tetraederplätze und andererseits eine Verteilung, bei 
der Lithium ausschließlich die B-Plätze (Oktaeder) besetzt. Ein Vergleich dieser Modelle für 
die untersuchten Zusammensetzungen ergab, dass sich bis zu einem Substitutionsgrad von x = 
0.2 Lithium auf Oktaederplätzen befindet: (MnxFe1–x)A[Li0.5–0.5xFe1.5+0.5x]BO4. Bei höheren x-
Werten befindet sich Lithium auch auf den Tetraederplätzen. Dabei handelt es sich aber 
jeweils nur um einen geringen Anteil an Lithium (0 < y < 0.02) auf den Tetraederplätzen: 
(LiyMnxFe1–x–y)A[Li0.5–0.5x–yFe1.5+0.5x+y]BO4. So ergab die Verfeinerung für den Spinell mit x = 
0.5 (Li0.01Mn0.50Fe0.49)A[Li0.24Fe1.76]BO4 die Gütefaktoren RF = 1.66, RB = 2.61, χ2weight =  2.15 
und Rp = 8.55, währenddessen die Werte RF = 1.77, RB = 2.66, χ2weight =  2.15 und Rp = 8.57 
für (Mn0.50Fe0.50)A[Li0.25Fe1.75]BO4 leicht schlechter sind. Die strukturstabilisierende Wirkung 
von kleinen Mengen Lithium auf einem zweiten Gitterplatz wurde in umgekehrter Art auch 
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für den Schnitt LiFexMn2-xO4 von Shigemura et al. [50] beobachtet. Eine Verfeinerung der 
Platzverteilung der Mn2+ und Fe3+ erfolgte nicht, da sie röntgenographisch aufgrund der 
gleichen Elektronendichte nicht unterscheidbar sind. Eine gemischte Besetzung ist aufgrund 
des Fehlens einer Oktaederplatzstabilisierung eines der beiden Ionen zu erwarten. Somit kann 
es sich um teilweise inverse Spinelle handeln. In Abbildung 4.14 ist das beobachtete und 
kalkulierte Röntgendiffraktogramm und die Differenz zwischen beiden für den Spinell 
Li0.40Fe2.40Mn0.2O4 dargestellt.  
Abbildung 4.14: Röntgenbeugungsdiagramm von Li0.40Fe2.40Mn0.2O4 {1} nach der 
Synthese bei 1000°C und 10-4.5atm O2, verfeinert mit WinPLOTR [97] 
mit beobachteten und kalkulierten Diffraktogrammen (Yobs, Ycal) sowie 
der Differenz (Yobs – Ycal) und markierten Bragg-Positionen und 
theoretischen Pulverdiffraktogrammen (Powdercell [106]) mit keinem 
Lithium auf A-Plätzen {2}, Lithium auf A- und B-Plätzen {3} sowie  
Lithium nur auf B-Plätzen {4} 
Die Sättigungsmagnetisierung wurde für die einzelnen phasenreinen Spinelloxide 
bestimmt. Der Wert von Manganferrit stimmt sehr gut mit dem theoretischen Wert von 5µB 
überein, während die Sättigungsmagnetisierung von Li0.5Fe2.5O4 im Vergleich zu den 
Literaturangaben von 2.5µB bzw. 2.6µB [29, 30] relativ hoch ist. Ursache kann hier die 
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Bildung eines lithiumärmeren Spinelloxides mit Leerstellen (vgl. γ-Fe2O3 mit 3.3µB) oder ein 
partiell reduzierter Spinell (vgl. Fe3O4 mit 4.0µB) sein. Da es sich bei beiden Ferriten, dem 
Lithium- und Manganferrit, um weichmagnetische Materialien handelt, ist auch jeweils eine 
schmale Hystereseschleife mit ähnlicher Remanenz und Koerzitivfeldstärke gemessen worden 
(s. Abb. 4.15b). Weil die Kopplung zwischen den Untergittern ähnlich stark ist, wäre eine 
lineare Änderung der Sättigungsmagnetisierung mit dem Lithiumgehalt zu erwarten. Der 
nicht lineare Verlauf von MS (s. Abb. 4.15a) beim x-Wert von 0.9 dagegen ist ein Indiz für 
Substitutionen des Lithium sowohl auf Oktaeder- als auch auf Tetraederplätzen. So sollte der 
Spinell (Li0.01Mn0.50Fe0.49)A[Li0.24Fe1.76]BO4 einen theoretische MS–Wert von 3.85µB 
aufweisen. Der Wert von 4.15µB spricht eher für einen höheren Lithiumgehalt auf A-Plätzen 
entsprechend der Formel (Li0.04Mn0.50Fe0.46)A[Li0.21Fe1.79]BO4. Auch die weiteren Werte 
anderer Verbindungen der Mischkristallreihe lassen, teilweise im Kontrast zu den durch die 
Strukturverfeinerung gewonnenen Daten, eine solche Verteilung der Lithiumionen auf A- und 
B-Plätzen vermuten.  
Abbildung 4.15: (A): Sättigungsmagnetisierung (S) und Gitterkonstante (z) über dem 
Substitutionsgrad x für die Mischkristallreihe Li0.5–0.5xFe2.5–0.5xMnxO4; 
(B): Hystereseschleifen der Verbindungen (Nummerierung lt. Tabelle 
4.3) bei 5K 
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Zusammenfassend kann für den Schnitt (1-x)Li0.5Fe2.5O4–xMnFe2O4 festgestellt 
werden, dass die Verbindungen bei 1000°C, 10-4.5atm Sauerstoff und anschließendem 
Abschrecken bei gleichem p(O2) dargestellt werden können. Die erhaltenen ungeordneten 
Spinelle sind kubisch und kristallisieren in der Raumgruppe F 41/d 3  2/m und nicht in der 
Raumgruppe P 43 3 2 wie in [42] beschrieben. Das ist auf die Sinterung bei 1000°C im 
Gegensatz zu 800°C bei [42] und das anschließende Abschrecken zurückzuführen. Während 
sich die Gitterkonstanten entsprechend der Vegard’schen Regel mit dem Lithiumgehalt linear 
ändern (im Bezug auf den theoretischen Lithiumferrit mit a = 8.3300Å [20] s. Abb. 4.15(A)), 
verläuft die Änderung der Sättigungsmagnetisierung nicht vollständig linear. Das ist ein Indiz 
für eine sich nicht kontinuierlich ändernde Kationenverteilung. Jedoch spielen hier auch 
weitere Faktoren, wie Kristallinität, Spin-Verkantung (besonders auf B-Plätzen) u. a., eine 
wesentliche Rolle. 
4.3 Verbindungen mit Mangan in der Oxidationsstufe III und/oder IV 
Im Folgenden wird auf die anderen Mischkristallreihen, die im Einführungsabschnitt 
aufgeführt sind, eingegangen. Dabei gilt der Abhängigkeit des Phasenbestandes von den 
Synthesebedingungen sowie den strukturellen Eigenschaften besondere Aufmerksamkeit. 
Aufgrund der bekannten Abhängigkeit der Oxidationsstufe des Mangans vom  p(O2) und von 
der Temperatur (s. Abb. 4.1) sowie der bereits bekannten Synthese von Spinellverbindungen 
dieser Mischkristallreihen können wieder orientierende Voraussagen getroffen werden. So 
werden für die Darstellung von Verbindungen mit fast ausschließlich Mn(III) Temperaturen 
von 800°C bis 900°C an Luft [43], für Verbindungen mit Mn(III) und Mn(IV) von 600°C bis 
750°C an Luft [45] und für Spinelle mit Mn(IV) Temperaturen von 800°C unter Sauerstoff 
und anschließender Behandlung an Luft (400°C) [48] benötigt. Daraus ergeben sich neben 
den schon im Anfangskapitel getroffenen Aussagen über die Darstellung phasenreiner 
Spinelle, dass ein Arbeiten unter einem gegenüber Luft reduzierten Sauerstoffpartialdruck 
nicht erforderlich ist. 
4.3.1 Die Mischkristallreihe Li0.5MnxFe2.5–xO4 
Den Ausgangspunkt für die hier gezeigten Ergebnisse bildeten die von Bonsdorf et al. [43] 
dargestellten Untersuchungen zur Mischkristallreihe Li0.5MnxFe2.5–xO4 ({iii} in Abb. 2.8) In 
Analogie zu den dort beschriebenen Synthesemethoden wurden die Precursoren für die 
Verbindungen mit x-Werten 1.25 und 2.00 sowie die Endglieder der Reihe Li0.5Fe2.5O4 (x = 0) 
und Li0.5Mn2.5O4 (x = 1) hergestellt. Dabei konnte festgestellt werden, dass Li0.5Mn1.25Fe1.25O4 
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mit a = 8.3888Å bei 900°C an Luft, d.h. bei analogen Bedingungen wie in [43] für 
Li0.5Mn1.5FeO4 beschrieben, darstellbar ist (Abb. 4.16). Dies stimmt mit der in der obigen 
Literatur festgestellten Tatsache überein, dass mit zunehmendem Mangangehalt die 
erforderliche Synthesetemperatur gesteigert werden muss, obwohl die mittlere Oxidations-
stufe des Mangans konstant bei drei liegt. So enthält eine bei 800°C synthetisierte Probe 
gleicher Zusammensetzung neben einem manganreichen Spinell mit teilweise Mn(IV) noch 
(Mn,Fe)2O3 (in Abb.4.16 unten).  
Abbildung 4.16: Phasenbestand zweier Zusammensetzungen, dargestellt im Röntgen-
beugungsdiagramm bei verschiedenen Synthesebedingungen mit 
folgenden Nebenphasen Á (Mn,Fe)2O3 und ´ Mn3O4 
Ein Weiterverfolgen des oben beschriebenen Gedankens führt für die Verbindung mit 
der Zusammensetzung Li0.5Mn2Fe0.5O4 (Abb. 4.16 oben) zu Synthesetemperaturen oberhalb 
900°C oder zu einer Verminderung des p(O2). Das stimmt mit den Synthesebedingungen 
(1100°C an Luft), die bei Blasse [44] beschrieben sind, überein, der bei Festkörperreaktionen 
einphasige Produkte dieser Mischkristallreihe bis zu einem Substitutionsgrad von x = 2 
erhalten hat. Diese Produkte wiesen bis zu einem x-Wert von 1.75 Spinellstruktur und danach 
bis x = 2 Hausmannitstruktur auf [44]. Wie aus der Abbildung 4.16 hervorgeht, führt eine 
Variation des Sauerstoffpartialdruckes bei 900°C nicht zur Ausbildung einphasiger Produkte. 
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Es entstanden neben Spinelloxiden mit verzerrten Strukturen (Hausmannitstruktur, 
tetragonaler Spinell) auch Gemischtmetalloxide der Art (Mn,Fe)2O3. Der Anteil nimmt mit 
steigendem p(O2) ab. Der Übergang zu höheren Temperaturen bei gleichem p(O2) führt zu 
ähnlichen Ergebnissen. Die Darstellung der Randphase Li0.5Mn2.5O4 mit Mangan in der 
Oxidationsstufe Mn3+ ist, wie im Kapitel 4.1 dargelegt, nicht gelungen. 
Zusammenfassend lässt sich unter Einbeziehung der Ergebnisse von Bonsdorf [10, 43] 
feststellen, dass die Oxide Li0.5MnxFe2.5-xO4 mit Spinellstruktur bis zu einem x-Wert von 1.5 
phasenrein darstellbar sind. Während die Oxide mit geringem Mangangehalt bei 800°C zu 
synthetisieren sind, benötigen die Spinelle mit höherem Mangangehalt 900°C an Luft. Eine 
Darstellung von Spinelloxiden mit x-Werten größer 1.5 ist im Gegensatz zu [44] nicht 
gelungen. Auch konnte kein Phasenübergang zwischen geordneter und ungeordneter 
Spinellstruktur festgestellt werden, wie Wolska et al. [107] bei Festkörperreaktionen an Luft 
bei 750°C beschrieben haben. 
4.3.2 Li1–0.5xMn2–2xFe2.5xO4 
Diese Mischkristallreihe {iv} (s. Abb. 2.8) ist intensiv von Wolska et al. [45, 46, 107] 
untersucht worden. Dabei wurde von in Lithiumhydroxid hydrothermal gefälltem Mangan-
Eisenoxid ausgegangen, das in einem zweiten Schritt in einer Festkörperreaktion bei 600°C 
bis 750°C an Luft mit Lithiumcarbonat umgesetzt wurde. Die so entstandenen 
Gemischtmetalloxide bilden den Vergleich zu den hier mit unkonventioneller Methode 
hergestellten und unter verschiedenen Bedingungen behandelten vorzersetzten Metall-
formiatprecursoren. Mit dieser für diesen Schnitt neuen Syntheseroute sollte der Einbau der 
Lithiumkomponente aufgrund der Zersetzung des intermediär gebildeten Lithiumcarbonats 
unterhalb von 500°C früher und vollständig gelingen. Das bestätigen die TG-, DTA- und MS-
Messungen, die in Abschnitt 3 bei der Darstellung der Zersetzungsabläufe beschrieben sind. 
Aufgrund der Kenntnisse über die Darstellung von LiMn2O4, das wie die hier 
betrachtete Mischkristallreihe Mangan mit der mittleren Oxidationsstufe 3.5 enthält und ein 
Endglied dieses Schnittes bildet, wurde von analogen Syntheseparametern ausgegangen. Eine 
Darstellung sollte somit im Temperaturbereich von 600°C bis 850°C an Luft und bei 800°C 
und 900°C unter Sauerstoff untersucht werden. Dabei wird die Phasenausbildung in 
Abhängigkeit vom Substitutionsgrad x sowie von T und p(O2) näher betrachtet.  
In Abbildung 4.17 sind die Phasenbestände im Röntgenbeugungsdiagramm für drei 
unterschiedliche Zusammensetzungen, nämlich für x = 0.2 {1}, 0.5 {2} und 0.8 {3} des 
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Schnittes (1-x)LiMn2O4 – xLi0.5Fe2.5O4 dargestellt. Der Spinell Li0.9Mn1.6Fe0.5O4 {1} lässt 
sich phasenrein an Luft bei 800°C darstellen, während bei 900°C neben einem eisenreicheren 
reduzierten Spinell Li2MnO3 entsteht, wie beispielhaft in einer fiktiven Reaktion (4.12) für die 
Bildung des hypothetischen Spinells Li7/9Mn15/9Fe5/9O4 mit einer mittleren Oxidationsstufe 
des Mangan von 31/3 gezeigt ist. 
(4.12) Li0.9Mn1.6Fe0.5O4 Æ 0.1 Li2MnO3 + 0.9 Li7/9Mn15/9Fe5/9O4 + 0.05 O2 
Abbildung 4.17: Röntgenpulverdiffraktogramme der Spinelle Li0.9Mn1.6Fe0.5O4 {1}, 
Li0.75Mn1.0Fe1.25O4 {2} und Li0.6Mn0.4Fe2O4 {3} bei jeweils ver-
schiedenen Synthesetemperaturen an Luft mit folgenden Nebenphasen 
Ð Li2MnO3  und * (Mn,Fe)2O3 sowie Á als zweite Spinellphase 
Bei 700°C an Luft wird der Spinell Li0.9Mn1.6Fe0.5O4 oxidiert und es entsteht eine Hämatit-
phase neben einem manganreicheren Spinelloxid. Dagegen werden bei den Zusammen-
setzungen Li0.75Mn1Fe1.25O4 {2} und Li0.6Mn0.4Fe2O4 {3} an Luft keine phasenreinen Spinelle 
bei 700°C, 800°C und 900°C gebildet. Der Spinell Li0.75Mn1Fe1.25O4 wird bei 800 und 900°C 
analog obiger Reaktion reduziert. Dagegen entsteht bei 700°C durch die Oxidation eine 
zweite Spinellphase, die sowohl auf verzögerte (kinetisch bedingte) Homogenisierung als 
auch auf eine mögliche Mischungslücke hindeutet. Auch die manganarme Verbindung 
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Li0.6Mn0.4Fe2O4 zerfällt bei den angegebenen Bedingungen. Bei 900°C entsteht eine zweite 
Phase (Reflex bei einem 2θ−Wert von ca. 43.7°), die dem Spinell Li2FeMn3O8 [27] oder der 
Verbindung Li(Fe,Mn)O2, deren Bildung auf eine analoge Reaktion wie 4.6 zurückzuführen 
ist, zugeordnet werden muss. 
Die Betrachtungen zur Synthese an Luft führen zu der Schlussfolgerung, dass sich mit 
steigendem Lithiumgehalt (somit auch steigendem Mangangehalt) die Synthesebedingungen 
für die Bildung phasenreiner Spinelle ändern. Tendenziell gilt: Je höher der Lithiumgehalt ist 
(gleich steigendem Mangangehalt), desto niedriger muss die Synthesetemperatur bzw. desto 
höher der p(O2) gewählt werden.  
Abbildung 4.18: Röntgenpulverdiagramme Li1–0.5xMn2–2xFe2.5xO4 mit x = 1, 0.9 … 0 (x-
Achsenaufsatz 2.3°), dargestellt bei 900°C in O2-Atmosphäre, und Ð 
Li2MnO3, Probennummer s. Tab. 4.4  
Zur näheren Erkundung der Synthesebedingungen wurden die entsprechenden 
Zusammensetzungen auch in einer Sauerstoffatmosphäre behandelt. Die dabei möglichen 
höheren Temperaturen erlauben eine Synthese, die weitestgehend unabhängig von kinetischen 
Einflüssen ist. In Abbildung 4.18 ist die Bildung der Spinelle der Reihe Li1–0.5xMn2–2xFe2.5xO4 
bei 900°C unter Sauerstoff zu sehen. Die Analyse des dargestellten Phasenbestandes zeigt, 
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dass unter diesen Bedingungen die lithiumärmeren Spinelle (x = 1.0, 0.9, 0.8 und 0.65) 
phasenrein darzustellen sind, während die lithiumreicheren entsprechend der Reaktion 4.12 
unter Ausbildung von Li2MnO3 reduziert werden. Eine Ausnahme bildet der quasibinäre 
Spinell LiMn2O4 (x = 0). Durch das Herabsetzen der Temperatur werden, wie oben 
festgehalten, die Spinelloxide mit hohem Lithium- und demzufolge auch hohem 
Mangangehalt phasenrein darstellbar. Das verdeutlicht die Abbildung 4.19, in der die 
Röntgendiffraktogramme ausgewählter Zusammensetzungen nach der Synthese bei 800°C 
unter Sauerstoff zu sehen sind. Lediglich Li0.75Mn1Fe1.25O4 ist unter keinem der angegebenen 
Synthesewegen phasenrein darstellbar. In Sauerstoffatmosphäre und bei Temperaturen ab 
800°C an Luft wird  Li2MnO3 als Nebenphase gebildet, die durch den charakteristischen 
Röntgenbeugungsreflex bei einem 2θ-Wert von 44,7° angezeigt wird. Bei 700°C an Luft 
entstehen zwei Spinellphasen. Hierbei könnte es sich um eine Mischungslücke im 
betrachteten Schnitt handeln. Damit lassen sich zusammenfassend für die hier betrachtete 
Mischkristallreihe die in Tabelle 4.4 beschriebenen Syntheseparameter für die Synthese 
phasenreiner Spinelle angeben. 
Abbildung 4.19: Röntgenpulverdiagramme ausgewählter Oxide Li1–0.5xFe2.5xMn2–2xO4  
mit x = 0.1, 0.5, 0.65 und 0.8 (x-Achsenaufsatz 2.3°) nach der 
Behandlung bei 800°C in O2-Atmosphäre und der Phase Ð Li2MnO3, 
Probennummer s. Tab. 4.4 
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Tabelle 4.4: Syntheseparameter der Spinelloxide Li1–0.5xFe2.5xMn2–2xO4 und 
Gitterparameter a (ermittelt aus Übersichtsaufnahmen) 
Verbindung Synthesebedingungen MagnetischNr. 
x Formel Unter Sauerstoff An Luft 
a [Å] 
ja / nein 
9 0 LiMn2O4 700°C … 900°C 400°C … 850°C 8.247 n 
8 0.1 Li0.950Mn1.8Fe0.250O4 800°C 750°C … 800°C 8.245 n 
7 0.2 Li0.900Mn1.6Fe0.500O4 800°C 750°C … 800°C 8.306 n 
6 0.35 Li0.825Mn1.3Fe0.875O4 800°C 750°C 8.310 j 
5 0.5 Li0.750Mn1.0Fe1.250O4 --- --- --- --- 
4 0.65 Li0.675Mn0.7Fe1.625O4 900°C  8.332 j 
3 0.8 Li0.600Mn0.4Fe2.000O4 900°C --- 8.341 j 
2 0.9 Li0.550Mn0.2Fe2.250O4 800°C … 900°C --- 8.336 j 
1 1 Li0.5Fe2.5O4 800°C … 900°C 600°C…1000°C 8.330 j 
Die aufgeführten Werte der Gitterkonstanten zeigen eine deutliche Abweichung vom linearen 
Verhalten, wie es die Vegard’sche Regel besagt. Das haben sowohl Wolska et al. [108] als 
auch Caspary et al. [109] für die Gitterkonstanten und auch für die magnetischen 
Eigenschaften festgestellt. Sie führen das auf die starke Abhängigkeit der Eigenschaften von 
der Kationenverteilung zurück. Diese selbst ist wiederum abhängig von den Synthese-
parametern [109]. Das erklärt zum Teil auch die hier aufgeführten Abweichungen. Betrachtet 
man die Röntgenbeugungsdiagramme der einphasigen Spinelle, ist zu beobachten, dass der 
Reflex (111) bei den lithiumarmen Spinellen dieser Reihe eine geringe Intensität aufweist. 
Die Intensität dieses Peaks (111) relativ zu (311) nimmt bei den lithiumreicheren Spinellen 
zu, während die Reflexintensität von (220) abnimmt. Da die Intensität des Reflexes (111) mit 
dem Lithiumgehalt auf A-Plätzen korreliert, ist die Intensität ein Indiz für die Platzbesetzung 
der Lithiumionen. Die Intensität des (220)-Reflexes dagegen korreliert mit dem Gehalt 
„schwerer“ Ionen auf A-Plätzen, d.h. von Eisen- bzw. Manganionen. Eine überdimensional 
starke Zunahme des Intensitätsverhältnisses (220)/(311) erfolgt bei x-Werten größer als 0.5 
und deutet auf eine erhöhte Zunahme des Anteils „schwerer“ Ionen auf A-Plätzen hin. Das 
geht einher mit einer verstärkten Besetzung der B-Plätze durch Lithiumionen, die beim 
bekannten Lithiumferrit mit 100% endet. Es bleibt festzuhalten, dass Lithium vorzugsweise 
auf den A-Plätzen zu finden ist, wenn viel Mangan in den Oxidationsstufen drei und vier 
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vorhanden ist, da Mn(III) vorwiegend und Mn(IV) ausschließlich B-Plätze besetzt. Das ist auf 
die Oktaederfeldstabilisierung von Mn(III) und Mn(IV) zurückzuführen. Bei geringerem 
Mangangehalt existieren genügend freie Plätze in den Oktaederlücken, wo sich demzufolge 
Lithium hauptsächlich befindet. Genauere Aussagen über die Verteilung der Metallkationen 
auf A- und B-Plätzen, die in [45, 46] veröffentlicht wurden, stimmen mit den hier 
beschriebenen qualitativen Ergebnissen gut überein. Ein Vergleich der experimentellen XRD-
Daten für Li0.9Mn1.6Fe0.5O4 (Abb. 4.20 unten) mit den theoretisch berechneten Röntgen-
diffraktogrammen für die angegebenen drei Kationenverteilungen bestätigt, dass sich Lithium 
vorwiegend auf A-Plätzen befindet. Das kann auf alle lithiumreicheren Spinelle (x < 0.5) 
übertragen werden. Dagegen besetzt Lithium hauptsächlich die Oktaederplätze (B-Plätze) für 
lithiumärmere Spinelle mit x > 0.5: (LiyFe1–y)[Li1–0.5x–yFe2.5x–1+yMn2–2x]O4 (mit kleinem y-
Wert). 
Abbildung 4.20: Röntgenbeugungsdiagramm von Li0.9Mn1.6Fe0.5O4 bei 800°C/O2 und 
die theoretischen Pulverdiffraktogramme, erstellt mit Powdercell [106], 
für die angegebene Platzverteilung des Lithium auf (A)- und [B]-
Plätzen  
Im Gegensatz zu den in [45, 46, 109] beschriebenen Spinellen konnte die Mischkristallreihe 
in dieser Arbeit kontinuierlich untersucht werden, und nicht zuerst Verbindungen mit einem 
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konstanten Lithiumgehalt und sich ändernder mittlerer Oxidationsstufe des Mangans, wie z.B. 
bei „Li[Mn3+Mn4+]O4 mit Mn3.5+, Li[Fe0.2Mn3+0.8Mn4+]O4 mit Mn3.56+ und 
Li[Fe0.4Mn3+0.6Mn4+]O4 mit Mn3.63+“ [109]. Die Spinelle der Reihe Li1–0.5xFe2.5xMn2–2xO4 
konnten im Bereich von 0 ≤ x ≤ 0.35 und 0.65 ≤ x < 1 mittels Sintern der gefriergetrockneten 
Metallformiate phasenrein synthetisiert werden. Nicht vollständig geklärt bleibt, ob eine 
Mischungslücke oder eine kinetisch bedingte verzögerte Homogenisierung bei einem 
Mangan-Eisen-Verhältnis von ca. eins ursächlich für das Ausbleiben der Bildung eines 
Spinells Li0.75Mn1.0Fe1.25O4 ist. 
4.3.3 Li1–0.5xMn1–xFe1.5x+1O4 
Aufgrund des steigenden Interesses an manganhaltigen Spinelloxiden als Kathodenmaterial 
untersuchten Rios et al. [48] die Mischkristallreihe Li1–0.5xMn1–xFe1.5x+1O4 ({v} in Abb. 2.8), 
die Bestandteil des Schnitts (1-x)Li4/3Mn5/3O4 – xLi0.5Fe2.5O4 mit x = 0.4 … 1 und mit einer 
mittleren Oxidationsstufe des Mangans von vier ist. Während Rios die Spinelle durch 
konventionelle Festkörperreaktionen bei 800°C unter Sauerstoff und anschließendes 
langsames Abkühlen sowie Ausheilen bei 400°C an Luft dargestellt haben, sind die hier 
beschriebenen Oxide auf unkonventionellem Weg, wie zuvor ausführlich beschrieben, 
synthetisiert worden.  
In Abbildung 4.21 ist das Ergebnis der Behandlung der vorzersetzten 
Formiatprecursoren für die Verbindung LiMnFeO4 bei verschiedenen Synthesebedingungen 
dargestellt. Aus der Phasenanalyse der Röntgenbeugungsdiffraktogramme lässt sich ableiten, 
dass die Bildung eines phasenreinen Spinells nur bei sehr niedrigen Temperaturen, nämlich 
bei 400°C an Luft und unter Sauerstoff bis zu einer Synthesetemperatur von 500°C, 
stattfindet. Diese Bedingungen sind analog zu den Synthesebedingungen für die Darstellung 
von Li4Mn5O12, die im Kapitel 4.1 beschrieben sind. Dabei erfolgt bei 700°C an Luft die 
Bildung von Li2MnO3 neben zwei verschiedenen Spinellphasen, die als LiFe5O8 und LiMn2O4 
beschrieben werden können, laut 4.13 durch eine teilweise Reduktion des Mangans im 
Ausgangsstoff LiMnFeO4. Die sich ergebende Spinellmischphase aus Lithiumferrit und 
Lithiummanganspinell im Verhältnis 1:2 ergibt den Spinell Li0.750Mn1.0Fe1.250O4 aus der oben 
beschriebenen Mischkristallreihe {iv}. Dieser Spinell existiert nach den im vorangegangenen 
Kapitel beschriebenen Feststellungen bei diesen Synthesebedingungen nicht. Das stimmt hier 
mit der Bildung dieser zwei Spinellphasen überein. 
(4.13) 5 LiMnFeO4 Æ Li2MnO3 + LiFe5O8 + 2 LiMn2O4 + ½ O2 
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Abbildung 4.21: Röntgenpulverdiffraktogramme von LiMnFeO4 (24h unter angegebenen 
Bedingungen); gekennzeichnet sind Ð Li2MnO3 und eine Á zweite 
Spinellphase (Doppelreflexe), x-Achsenaufsatz: 3° 
Unter Sauerstoff ist der Spinell LiMnFeO4 auch noch bei 500°C stabil, bevor er sich 
langsam unter Bildung von wenig Li2MnO3 und einer Spinellphase mit einer Oxidationsstufe 
größer als 3.5 zersetzt. Die zu beobachtende relativ große Halbwertsbreite der Peaks ist mit 
der bei diesen Temperaturen kleinen Kristallitgröße verbunden. 
Unter Zugrundelegung der Kenntnisse über die Darstellung von LiMnFeO4 und 
Li4Mn5O12, die beide beim Sintern bei 500°C unter Sauerstoff phasenrein darstellbar sind, 
sollten bei äquivalenten Bedingungen auch die anderen Spinelloxide der Mischkristallreihe 
(1-x)Li4/3Mn5/3O4 – xLi0.5Fe2.5O4 (0 ≤ x ≤ 1) synthetisiert werden. Die Röntgenpulver-
diffraktogramme der bei 500°C unter Sauerstoff behandelten Zusammensetzungen mit x = 0, 
0.25, 0.4, 0.52 und 0.76 sind in der Abbildung 4.22 dargestellt. Aus dieser Abbildung ist 
ersichtlich, dass der Spinell Li1.125Mn1.25Fe0.625O4 (x = 0.25) nicht phasenrein synthetisiert 
worden ist, da als eine zweite Phase α-Fe2O3 (*) existiert. Hierbei kann es sich um ein 
Nichterreichen des Gleichgewichtes (aufgrund der niedrigen Synthesetemperatur) handeln, 
bedingt durch die intermediäre Bildung der stabilen α-Fe2O3-Phase, deren Einbau in die 
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Spinellstruktur nur langsam vollzogen wird. Weiterhin ist ein Phasenübergang zwischen der 
ungeordneten Struktur  mit der Raumgruppe F 41/d 3  2/m beim Spinell Li1.33Mn1.67O4 über 
LiMnFeO4 zum Spinelloxid Li0.7Mn0.4Fe1.9O4 mit einer geordneten Struktur der Raumgruppe 
P 43 3 2  zu beobachten. Der Übergang geht einher mit dem Auftreten zusätzlicher Reflexe, 
z.B. (110), (210) und (211) bei 2θ-Werten von ca. 15.3°, 23.9° und 26.5°.  
Abbildung 4.22: Röntgenpulverdiffraktogramme der Spinelloxide, synthetisiert bei 
500°C unter O2, mit * α-Fe2O3 (x-Achsenaufsatz: 4.5°) 
Aus der Änderung der Reflexintensitäten (111)/(311) bzw. (220)/(311) lassen sich, wie 
bereits beschrieben, qualitative Aussagen über die Verteilung der Lithiumionen auf A- und B-
Plätzen und damit indirekt über die Verteilung der Mangan- und Eisenionen ableiten. 
Aufgrund der sukzessiven Abnahme des Verhältnisses (111)/(311) bei gleichzeitiger 
Zunahme von (220)/(311) ergeben sich für die Spinelle mit steigendem Substitutionsgrad x 
(Zunahme des Eisengehaltes), dass der Lithiumgehalt auf A-Plätzen abnimmt, während der 
Gehalt der „schweren“ Ionen auf A-Plätzen zunimmt. Rios et al. [48] geben diese 
Entwicklung der Kationenverteilung quantitativ an. So wurde für den Spinell mit x = 0.4 
folgende Struktur angegeben: (Li0.6Fe0.4)[Li0.4Fe0.6Mn]O4 mit a = 8.313Å, wobei eine mittlere 
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Oxidationsstufe des Mangans von 3.55 aufgrund der relativ großen Gitterkonstante, die nicht 
im Einklang mit der Vegard’schen Regel steht, berechnet wurde. Die cerimetrische 
Bestimmung ergab für die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte Verbindung gleicher 
Zusammensetzung einen Wert von 3.91. Die Gitterkonstante ist a = 8.237Å. Diese Daten 
korrelieren gut mit den erwarteten Werten für die Oxidationsstufe des Mangans mit 4 und den 
Gitterparameter a = 8.224Å. Ein Vergleich der Verhältnisse der Reflexintensitäten mit den 
experimentellen Werten (s. Tabelle 4.5) für die absoluten Intensitäten (Peakhöhe) erlaubt eine 
Formulierung des Oxides mit Lithium vorwiegend auf A-Plätzen: (Li0.9Fe0.1)[Li0.1Fe0.9Mn]O4 
(V6). Dem gegenüber steht die aufgrund der großen Halbwertsbreite besser geeignete 
Methode des Vergleiches der integrierten Intensitäten. Demnach kann der Spinell wie folgt 
beschrieben werden: (Li0.7Fe0.3)[Li0.3Fe0.7Mn]O4 (V4). Diese Verteilung lässt die theoretische 
Annahme zu, dass die Substitution in dieser Mischkristallreihe analog zu den Kationen-
verteilungen der Randphasen mit (1–x)(Li)[Li1/3Mn5/3]O4-x(Fe)[Li0.5Fe1.5]O4 verläuft, d.h. 
folgender Vorschrift genügt: (Li1–xFex)[Li1/6(2+x)Mn5/3(1–x)Fe1.5x]O4.  
Tabelle 4.5: Peakhöhe und integrierte Intensitäten (111), (220) und (311) für LiMnFeO4 
bei 500°C unter O2 sowie verschiedene berechnete relative Intensitäten für 
(LixFe1–x)[Li1–xFexMn]O4 mit x = 0, 0.4, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 und 1 (V1 … V7) 
Probe LiMnFeO4 berechnete relative Intensitäten Intensitäten der Reflexe 
IPeak Iint V1 V2 V3 V4 V5 V6 V7 
(111) 573  412 0.5 21.6 57.6 83.2 100 100 100
(220) 64  66 59.9 28.3 15.8 10.7 5.6 2.1 0.5
(311) 388 460 100 100 100 100 86.5 65.2 50.2
Zusammenfassend kann für die Oxide der Mischkristallreihe der fast ausschließlich 
Mn(IV)-haltigen Spinelle festgestellt werden, dass sie unter sehr milden Synthese-
bedingungen (400°C an Luft oder 500°C unter O2) darstellbar sind. Die Ausbildung 
kristalliner Oxide ist bei diesen Temperaturen nicht möglich, so dass nur qualitative Aussagen 
über die Platzverteilung der Lithiumionen auf den A- und B-Plätzen getroffen werden 
können. Jedoch ist eine kontinuierliche Abnahme der (111)- und gleichzeitige Zunahme der 
(220)-Intensität der Peaks zu beobachten, wie aus der Darstellung in Abbildung 4.22 
hervorgeht. Somit ist eine Charakterisierung mit der Formel (Li1–x+yFex–y)[Li1/6(2+x)–yMn5/3(1–
x)Fe1.5x+y]O4–δ möglich, wobei für x und y gilt: 0 ≤ x ≤ 1, y ≤ x und y relativ klein ist. Es 
handelt sich hierbei jedoch um Spinelloxide mit Sauerstoffleerstellen, die neben Mn(IV) auch 
etwas Mn(III) enthalten. 
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4.4 Zusammenfassung 
Aus den  Ergebnissen der vorangegangenen Untersuchungen zur Darstellung von gemischten 
Metalloxiden mit Spinellstruktur im quaternären System Li-Mn-Fe-O wurde das 
Phasendiagramm in der Abbildung 4.23 erstellt. Es zeigt die betrachteten Mischkristallreihen 
{ii}   Li0.5-0.5xFe2.5-0.5xMnxO4 (0 ≤ x ≤ 1),  {iii}   Li0.5MnxFe2.5-xO4 (0 ≤ x ≤ 1.5), {iv}             
Li1-0.5xFe2.5xMn2-2xO4 (0 ≤ x ≤ 0.35 und 0.65 ≤ x ≤ 1), {v} Li8-5xMn10(1-x)Fe15xO24 (0 ≤ x ≤ 1) 
und {viii} LixMn3–xO4 (0.91 ≤ x ≤ 1.33) sowie die Verbindung LiMn1.5Fe0.5O4 und die dabei 
phasenrein synthetisierten Oxide mit Spinellstruktur (▼). Aber auch die Zusammensetzungen 
(U), bei denen keine phasenreinen Spinelle gewonnen werden konnten, sind abgebildet. 
Diese stellen Stabilitätsgrenzen und Mischungslücken dar oder sind durch kinetisch bedingte 
fehlende Homogenisierung erklärbar. Laut einiger Autoren [11, 14, 32, 44, 92] stellt ein 
zunehmend steigender Anteil an Mn(III)-Ionen, die bevorzugt die Oktaederlücken im Spinell-
gitter besetzen, eine solche Grenze dar. Diese wird bei [14, 44] mit ca. 50% der Jahn-Teller-
Ionen (Mn(III)) auf B-Plätzen angegeben. Aufgrund dieser Annahme lässt sich das 
Ausbleiben phasenreiner Spinelle mit x > 1.5 für {iii} und mit x < 0.91 für {viii} erklären. 
Dagegen steht die nicht gelungene Synthese von Li0.75Mn1.25Fe1.25O4 der Serie {iv} im 
Widerspruch zu [45]. Jedoch kommen Grygar et al. [51] zu einem ähnlichen Ergebnis bei der 
Betrachtung des quasiternären Systems.  
Festzuhalten bleibt, dass eine Synthese von lithiumhaltigen Eisen-Manganoxiden mit 
Spinellstruktur im Gebiet zwischen den bekannten quasibinären Spinellen MnFe2O4, 
Li0.5Fe2.5O4, Li1.33Mn1.67O4 und Li1-xMn2+xO4 mit 0 ≤ x < 0.1 möglich ist. Um diese These zu 
erhärten, wurde die bisher nicht beschriebene Mischkristallreihe xLiMn2O4-(1–x)MnFe2O4 
untersucht. Die Ergebnisse werden im Kapitel 5 vorgestellt und diskutiert. Die Synthese der 
Spinelle erfordert sowohl mit sich ändernder Oxidationsstufe des Mangans als auch mit 
steigendem oder fallendem Mangangehalt unterschiedliche Synthesebedingungen. So können 
die Oxide der Reihe {ii} mit Mn(II) bei 1000°C und einem p(O2) = 10-4.5atm und die Spinelle 
mit Mn(IV) bei 500°C unter Sauerstoff dargestellt werden. Es gilt also, je höher die mittlere 
Oxidationsstufe des Mangans im Spinell ist, desto niedriger muss die Synthesetemperatur und 
desto höher der Sauerstoffpartialdruck gewählt werden. Weiterhin konnte festgestellt werden, 
dass mit steigendem Mangangehalt in einer Mischkristallreihe (mit konstanter mittlerer 
Oxidationsstufe des Mangans, wie bei den Serien {ii} … {v}) die Bedingungen extremer 
gewählt werden müssen. Das heißt zum Beispiel, dass bei ausschließlich Mn(III)-haltigen 
Spinellen {iii} stärker reduzierende Bedingungen (steigende Synthesetemperatur) nötig sind, 
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während bei der Mn(III,IV)-haltigen Serie {iv} stärker oxidierende Bedingungen (Sauerstoff 
statt Luft als Synthesegas) zur Darstellung gewählt werden müssen. Zu beachten bleiben die 
Randbedingungen bei der Wahl der Syntheseparameter, die sich einerseits durch die 
Sublimation einer Lithiumkomponente bei Temperaturen über 1000°C und andererseits durch 
kinetisch bedingte fehlende Phasengleichgewichte bei zu niedrigen Temperaturen ergeben.  
Abbildung 4.23: Quasiternäres Phasendiagramm „LiO0.5-MnOx-FeOx“, erstellt mit den 
Daten der Synthese aus vorzersetzten gefriergetrockneten Li-Mn-Fe-
Formiaten der in den vorherigen Kapiteln untersuchten Reihen ({ii} bis 
{vi}); gekennzeichnet sind die Zusammensetzungen, bei denen 
einphasige Oxide mit Spinellstruktur (▼) darstellbar sind oder nicht 
(U), sowie weitere Phasen ohne Spinellstruktur (■). 
Aus den Strukturuntersuchungen der einzelnen Spinelle der verschiedenen 
Mischkristallreihen ergeben sich folgende Gesichtspunkte: 
• Ein Phasenübergang zwischen geordneter und ungeordneter Spinellstrukur in 
Abhängigkeit von der Zusammensetzung war in der Serie {v} nach der Synthese 
bei niedrigen Temperaturen (< 700°C), d.h. bei Temperaturen deutlich unter der 
Ordnungstemperatur des Lithiumferrits (755°C), zu beobachten. Bei 
Temperaturen über 700°C entstehen ausschließlich ungeordnete Spinelle. 
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• Bei Spinelloxiden mit Mn(II) besetzt Lithium fast ausschließlich B-Plätze. 
Dagegen kommt es zu einer Verschiebung der Lithiumionen auf A-Plätze mit 
steigendem Mn(III)- und/oder Mn(IV)-Gehalt bei allen Reihen ({iii} … {v}). 
• Lineare Änderungen der Gitterparameter und der magnetischen Eigenschaften 
mit der Zusammensetzung sind aufgrund der sich ändernden Kationenverteilung 
und Syntheseparametern innerhalb der Mischkristallreihen nicht zwingend 
vorhanden.  
• Die monokline bemerkenswert stabile Phase Li2MnO3 tritt bei Lithium-
überschuss oder bei reduzierenden Bedingungen als Verunreinigung auf. 
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5 Charakterisierung von Spinellen mit der Zusammensetzung 
LixMn1+xFe2-2xO4 (0 ≤ x ≤ 1) 
Der hier betrachtete Schnitt LixMn1+xFe2-2xO4  [58] im quasiternären System, dessen Anfangs- 
und Endverbindungen wohl bekannt sind, schneidet die von Blasse [44] und Bonsdorf et al. 
[43] beschriebene Mischkristallreihe Li0.5MnxFe2.5-xO4 {iii} in dem von Bonsdorf 
angegebenen Endpunkt dieser Reihe mit x = 1.5. Somit bildet diese Reihe möglicherweise 
eine Grenze der phasenrein zugänglichen Spinelle im Gebiet zwischen den bekannten 
quasibinären Spinellen MnFe2O4, Li0.5Fe2.5O4, Li1.33Mn1.67O4 und Li1–xMn2+xO4 mit 0 ≤ x < 
0.1 (vgl. Abb. 4.23). Sowohl MnFe2O4 als auch LiMn2O4 sind hinsichtlich ihrer Struktur, ihrer 
Eigenschaften und der Synthese gut charakterisiert. Dadurch ergeben sich erste Anhaltspunkte 
für die Synthese der hier untersuchten Mischkristallreihe. Manganferrit wird bei 
Temperaturen oberhalb 1100°C [52] an Luft bzw. durch Herabsetzen des Sauerstoff-
partialdruckes bei niedrigeren Temperaturen synthetisiert [10]. Der Lithium-Mangan-Spinell 
kann bei Temperaturen von 700 bis ca. 850°C an Luft erhalten werden [38, 41]. Die 
Verbindung Li0.5Mn1.5FeO4 stellten Bonsdorf et al. [43] bei 900°C an Luft dar. Weitere 
Anhaltspunkte ergeben sich unter Einbeziehung des p(O2)-1/T-Diagramms von Manganoxid 
(Abb. 4.1) durch die Betrachtung der schon bekannten Mischkristallreihen sowie der 
Ausführungen in der Einleitung des Kapitels 4. 
5.1 Phasenausbildung und Phasenstabilität 
Am Beispiel von Li2/7Mn9/7Fe10/7O4 in Abbildung 5.1 ist der Einfluss der Temperatur, des 
Sauerstoffpartialdruckes und der Beschaffenheit des Precursors auf die Phasenausbildung, die 
Phasenreinheit, die Besetzung der Oktaeder- und Tetraederplätze sowie den Gitterparameter a 
zunächst im Überblick dargestellt. Die Spinellbildung aus dem vorzersetzten 
Formiatprecursor beginnt bereits bei 400°C und ergibt eine wenig kristalline, metastabile 
lithiumarme γ-(Fe,Mn)2O3-Spinellphase. Tempern bei 600°C und 800°C an Luft führt zu einer 
oxidierten lithiumreicheren Spinellphase (LixMnyFe3-x–yO4, mit x > 2/7) und (Mn,Fe)2O3 mit 
Korundstruktur. Andererseits kann ein einphasiger Spinell bei 800°C in einer N2-Atmosphäre 
(lg(pO2) = –3.2) erhalten werden. Die Kristallinität steigt nach dem Sintern bei 900°C. 
Derselbe einphasige Spinell kann bei der Behandlung an Luft bei Temperaturen von 900°C 
und 1000°C erhalten werden. Die Festkörperreaktion (FKR) bei 800°C an Luft führt ebenfalls 
zu einer oxidierten Spinellphase und (Mn,Fe)2O3, wobei der Anteil an Spinell im Vergleich 
zum aus dem vorzersetzten Formiatprecursor (nicht gezeigt) erhaltenen Produkt wesentlich 
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geringer ist. Bei 900°C kommt es bei der FKR zu einem Produkt mit Spinellstruktur als 
Hauptphase neben Li2MnO3 als Nebenphase. Durch die im Vergleich zum gefriergetrockneten 
Precursor relativ geringe Homogenität des Ausgangsmaterials und die damit verbundene 
verzögerte Zersetzung von Li2CO3 kommt es unter kinetischer Kontrolle der Reaktion 
zunächst zur Bildung eines lithiumarmen Mn-Fe-Spinells und mit zunehmender 
Verfügbarkeit der Lithiumkomponente zur Bildung von Li2MnO3.  
Abbildung 5.1: Röntgenpulverdiffraktogramme von  Li2/7Mn9/7Fe10/7O4 bei den ange-
gebenen Temperaturen, 24h gesintert (GT ... Reaktion der gefrier-
getrockneten Proben, FKR... Festkörperreaktion) 
Diese Mn(IV)-haltige Verbindung ist über einen breiten Temperatur- und p(O2)-Bereich stabil 
und verschwindet erst bei 1000°C. Bei dieser Temperatur an Luft ist auch mittels FKR ein 
homogener phasenreiner Spinell darstellbar. Im Vergleich zur Synthese aus den reaktiven 
gefriergetrockneten Formiatprecursoren erfordert die FKR demnach zur Darstellung 
phasenreiner Spinelle gleicher Zusammensetzung eine um etwa 200K höhere 
Synthesetemperatur. Der Gitterparameter a von Li2/7Mn9/7Fe10/7O4 nach der Synthese bei 
900°C an Luft beträgt 8.4374 ± 0.001Å. Zunehmend reduktive Bedingungen (niedriger p(O2), 
höhere T) führen zu einer leichten Vergrößerung der Gitterkonstanten a (a = 8.4430Å für 
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900°C/N2). Dieser Effekt sollte auf die zunehmenden Radien der Manganionen mit 
abnehmender Oxidationsstufe zurückzuführen sein. Eine signifikante Veränderung der 
relativen Intensitäten der Peaks in Abhängigkeit vom p(O2), die auf eine unterschiedliche 
Platzbesetzung hindeuten würde, ist bei vergleichbarer Kristallinität nicht zu erkennen. 
5.2 Synthesefelder 
Wie im oben beschriebenen Beispiel sind im gesamten Bereich der Mischkristallreihe 
LixMn1+xFe2-2xO4 die Zusammenhänge zwischen den Synthesebedingungen (T, p(O2)), der 
Zusammensetzung (x) und der Phasenausbildung bzw. dem Phasenbestand untersucht 
worden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.2 zusammengefasst.  
Abbildung 5.2: Synthesefeld der Mischkristallreihe LixMn1+xFe2–2xO4 als Funktion der 
Zusammensetzung (x), der Temperatur (T)  und des Sauerstoffpartial-
drucks (p(O2)) 
z einphasiger Spinell (Sp) { zwei Spinellphasen 
¡ Sp. + Mn3O4+ Li2MnO3  Sp. + (Mn,Fe)2O3 
S Sp. + Li(Mn,Fe)O2  T Mn3O4+ LiMnO2 
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So ist es für die Darstellung phasenreiner Spinelle mit steigendem Lithiumgehalt und damit 
zunehmender Oxidationsstufe des Mangans im Spinell notwendig, die Synthesetemperatur zu 
senken und/oder den Sauerstoffpartialdruck zu erhöhen. Auf diese Art und Weise benötigt die 
Synthese einphasiger Spinelloxide an Luft eine sukzessive Erniedrigung der 
Synthesetemperatur von 1200°C für x = 0 bis hin zu 700…800°C für x = 1. Gleichzeitig 
nimmt auch die mittlere Oxidationsstufe des Mangans von 2 (x = 0) bis 3.5 (x=1) zu (s. Tab. 
5.1). Zum anderen erfordert die Darstellung einphasiger Proben bei gleich bleibenden 
Temperaturen mit zunehmender Mn-Oxidationsstufe (mit steigendem x-Wert) einen 
zunehmenden p(O2). Bei Nichteinhaltung der Randbedingungen kann es zur Reduktion des 
Mangans im lithiumreichen Spinell kommen. Es bildet sich ein lithiumarmer Mangan-Eisen-
Spinell neben Li2MnO3 (). Durch weitere Reaktion dieser beiden Verbindungen bilden sich 
Li(Mn,Fe)O2 und Mn3O4, wie es für LiMn2O4 beschrieben ist [38]. Dagegen führt ein hoher 
p(O2) und/oder eine niedrige Temperatur zur Oxidation der Spinellverbindungen unter 
Bildung einer Korundstruktur (Hämatit und/oder Bixbyit) neben einer stabilen oxidierten 
lithiumreichen Spinellstruktur.  
Abbildung 5.3: Röntgenpulverdiffraktogramme von Li5/7Mn12/7Fe4/7O4 verglichen  mit 
den benachbarten Proben (x = 4/7 und 6/7) 
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Die Verbindung Li5Mn12Fe4O28 konnte an Luft bei 800°C nicht synthetisiert werden, 
obwohl die Spinelle Li4Mn11Fe6O28 und Li6Mn13Fe2O28 jeweils bei 800°C an Luft phasenrein 
erhalten worden sind (Abb. 5.3). Die Röntgenpulverdiffraktogramme in der Abbildung 5.3 
zeigen, dass nach der Synthese stets ein eisenreicher und ein eisenarmer Spinell aus der 
Ausgangszusammensetzung Li5Mn12Fe4O28 entstehen. Andererseits konnte diese Verbindung 
unter Sauerstoff bei 900°C phasenrein hergestellt werden. Die Bildung von zwei Spinellver-
bindungen unterschiedlicher Zusammensetzung sollte kinetisch bedingt sein. Die Schließung 
dieser „Mischungslücke“ gelingt offensichtlich nur in einem sehr schmalen p(O2)-T-Fenster. 
5.3 Struktur und magnetische Eigenschaften 
Wie aus dem Synthesefeld in Abbildung 5.2 hervorgeht, ist die Darstellung der Verbindungen 
der Mischkristallreihe LixMn1+xFe2–2xO4 über den gesamten Phasenbereich in Abhängigkeit 
von Zusammensetzung, Temperatur und Sauerstoffpartialdruck möglich. In der Abbildung 5.4 
sind die Röntgenpulverdiffraktogramme ausgewählter phasenreiner Spinelle dieses Schnitts 
gezeigt, die unter den in der Tabelle 5.1 aufgeführten optimierten Synthesebedingungen 
hergestellt wurden. Zur besseren Vergleichbarkeit der Daten wurden die relativen Intensitäten 
aufgetragen. 
Tabelle 5.1: Syntheseparameter und einige strukturelle Eigenschaften ausgewählter 
einphasiger Spinelloxide (LixMn1+xFe2–2xO4)7 der Raumgruppe F41/d 3 2/m,   
Manganoxidationsstufe (nchem: bestimmt durch chemische Analyse), Curie-  
Temperatur Tc sowie experimentelle und kalkulierte Werte der Sättigungs-
magnetisierung MS (B = 1T) bei 5K in Bohrschen Magneton  
Synthesebedingungen 
N
r.
 
x Zusammen-setzung T / °C p(O2) / atm 
Mnn+  
ncalc  nXanes  nchem
MS / µB at T / K 
  5      300    (5.1)   (5.2)
Tc / 
°C 
1 0 Mn7Fe14O28 900 N2/H2/H2O / 10-12 2.00 -- 2.00 4.98 3.49 5.00 385
2 1/7 Li1Mn8Fe12O28 900 N2 / 10-3 2.38 -- 2.35 4.03 2.51 4.57  300
3 2/7 Li2Mn9Fe10O28 900 Luft 2.67 2.85 2.63 3.51 1.99 4.14 260
4 3/7 Li3Mn10Fe8O28 900 Luft 2.90 2.94 2.89 3.48 1.78 3.71     --
5 1/2 LiMn3Fe2O8 900 Luft 3.00 -- 2.93 2.83 1.26 3.50 6.00 93*
6 4/7 Li4Mn11Fe6O28 900 Luft 3.09 3,17 3.14 2.52 0.75  6.14 55
7 5/7 Li5Mn12Fe4O28 900 O2 3.25 -- 3.24 1.33 0.00  6.43 -43
8 6/7 Li6Mn13Fe2O28 800 Luft 3.38 3.34 3.41 0.17 0.00  6.71 -- 
9 1 Li7Mn14O28 770 Luft 3.50 -- 3.49 0.00 0.00  7.00 -- 
* Wert aus der Arbeit von Bonsdorf [ 10] 
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Neben den experimentell ermittelten Werten der Sättigungsmagnetisierung sind auch 
die kalkulierten MS-Werte in µB, die auf der Grundlage folgender Kationenverteilungen (5.1) 
für ∆ = x/2 und (5.2) berechnet worden sind, angegeben. 
(5.1) (Li+x–∆Mn2+1–2xFe3+x+∆)[Li+∆Mn3+3xFe3+2–3x–∆]O4 (x ≤ ½) 
(5.2) (Li+xFe3+1–x))[Mn3+2–xMn4+2x–1Fe3+1–x]O4 (x > ½ ) 
5.3.1 Modelle der Kationenverteilung, Rietveld-Verfeinerung 
Abbildung 5.4:  Röntgenpulverdiffraktogramme von LixMn1+xFe2-2xO4 mit x = 0, 1/7… 1 
(x-Achsenaufsatz: 2.2°), Probennummer siehe Tabelle 5.1 
Alle Beugungsmuster in Abbildung 5.4 können in der kubischen Raumgruppe F 41/d 3  2/m 
indiziert werden. Neben der kontinuierlichen Änderung des Gitterparameters a (vgl. Tab. 5.2) 
ist auch eine Änderung der relativen Reflexintensitäten zu beobachten. Um die damit 
verbundene Kationenverteilung zu beschreiben, wurden zwei verschiedene Modelle 
herangezogen. Laut Zakharov et al. [49] und unter Einbeziehung der Kationenverteilung der 
beiden Endglieder der Mischkristallreihe (Mn2+)[Fe2]O4 und (Li)[Mn3+Mn4+]O4 kann ein 
hypothetisches Modell mit Mn(III) und Mn(IV) in den Oktaederlücken und Mn(II) in den 
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Tetraederlücken gewählt werden. Mit der Formel Li+xMn2+1–xMn3+xMn4+xFe3+2–2xO4 kann 
dieses Modell beschrieben werden. In einem zweiten Modell wird die mittlere 
Oxidationsstufe des Mangans durch nur zwei verschiedene Manganionen: Mn(II) und Mn(III) 
in Li+xMn2+1–2xMn3+3xFe3+2–2xO4 für x ≤ 0.5 sowie Mn(III) und Mn(IV) für x > 0.5 in 
Li+xMn3+2–xMn4+2x–1Fe3+2–2xO4 erhalten. Für beide Annahmen im zweiten Modell kann 
Lithium über die A- und B-Plätze verteilt sein (a) oder sich nur auf den A-Plätzen befinden 
(b). Aus den XANES-Untersuchungen (Kapitel 5.3.2) kann geschlossen werden, dass nur 
Mn(II) und Mn(III) oder Mn(III) und Mn(IV) vorhanden sind und Eisen fast ausschließlich 
dreiwertig ist. Das ist ein eindeutiger Hinweis für das zweite gewählte Modell. 
Abbildung 5.5: A) Hystereseschleifen ausgewählter Beispiele (links oben) 
B) Darstellung der Änderung der Sättigungsmagnetisierung und der  
Gitterkonstanten mit der Zusammensetzung (rechts unten); T=5K 
Die Werte der Sättigungsmagnetisierung MS (Tab. 5.1) der Proben mit einem kleinen 
Substitutionsgrad erlauben die Schlussfolgerung, dass sich Lithium sowohl auf Tetraeder- als 
auch auf Oktaederplätzen befindet. Anderenfalls sollte im Fall (b) in Analogie zum Mangan-
Zinkferrit [29] der MS-Wert bei kleinen Substitutionsgraden ansteigen. Ein weiteres Indiz ist 
A 
B
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die abnehmende Intensität des (111)-Reflexes relativ zu (311), während die Reflexintensität 
von (220) für x = 0 … 3/7 zunimmt. Die Intensität des (111)-Reflexes korreliert mit dem 
Lithiumgehalt auf A-Plätzen. Eine starke Zunahme der (111)-Intensität bei gleichzeitiger 
Abnahme der Intensität von (220) ist bei x ≥ 0.5 zu beobachten, was mit der verstärkten 
Besetzung der A-Plätze durch Lithium mit steigendem x-Wert einhergeht. Diese starke 
Änderung wird durch eine bevorzugte Besetzung der A-Plätze durch Lithiumionen 
hervorgerufen. Das kann mit einer prinzipiellen Änderung der Kationenverteilung für x ≥ 0.5 
beschrieben werden. Neben den erwähnten starken Veränderungen der Intensitäten ist auch 
der relativ konstante MS-Wert bei mittleren Substitutionsgraden (s. Abb. 5.5 B) ein Beleg 
dafür. Es treten zwei konkurrierende Effekte auf, einerseits die Zunahme der 
Sättigungsmagnetisierung MS infolge der Besetzung von A-Plätzen durch Lithiumionen (Fall 
(b)) und andererseits die Abnahme des MS-Wertes durch die schwächer werdenden 
Kopplungseffekte infolge der Abnahme des Eisengehaltes. Die analogen Verläufe der 
Änderung der Gitterkonstanten bzw. der Änderung der Sättigungsmagnetisierung mit der 
Zusammensetzung (s. Abb. 5.5 B) sind ein weiteres Indiz für die hier diskutierte Wahl des 
Modells für die Kationenverteilung. 
In Abbildung 5.5 A ist das Hystereseverhalten bei 5K einiger ausgewählter Proben (x 
= 0, 2/7, 4/7 und 6/7) der der Mischkristallreihe LixMn1+xFe2–2xO4 dargestellt. Es handelt sich 
dabei mit Ausnahme der Probe Li6/7Mn13/7Fe6/7O4 um weichmagnetische Materialien, was 
anhand der schmalen Hystereseschleife und der geringen Remanenz sowie der kleinen 
Koerzitivfeldstärke festzustellen ist. Dabei ist eine Zunahme der Restmagnetisierung und 
somit auch der Koerzitivfeldstärke mit steigendem Eisengehalt zu beobachten. Damit einher 
geht die Zunahme der Energieverluste dieser Weichmagnete mit sinkendem Eisengehalt. Da 
die Koerzitivfeldstärke Hc proportional der Kristallfeldanisotropie K ist, kann aus dem 
Anstieg von Hc auf eine Zunahme von K mit sinkendem Eisengehalt geschlossen werden. 
Damit wird auch die Ausrichtung der magnetischen Momente im magnetischen Feld 
schlechter. 
Tabelle 5.2: Strukturparameter für x LiMn2O4 • (1-x) MnFe2O4 erhalten durch Rietveld 
Verfeinerung in der Raumgruppe  F d 3  m mit dem Programm WinPLOTR 
[97] (nächste Seite)  
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Die Strukturverfeinerung mittels der Rietveld-Methode [97, 98, 99] wurde für die gesamte 
untersuchte Mischkristallreihe durchgeführt. Das oben beschriebene zweite Modell wurde 
ausgewählt, um die Verteilung der Kationen über die oktaedrischen (16d) und tetraedrischen 
(8a) Lücken im Sauerstoffgitter (32e) des Spinells zu charakterisieren. Für die Verfeinerung 
wurde weiterhin angenommen, dass die Mn(III)- und Mn(IV)-Ionen aufgrund der 
Kristallfeldstabilisierung bevorzugt die Oktaederplätze besetzen. Aufgrund der oben dar- 
gelegten Schlussfolgerungen scheint es möglich, die wahre Situation für Spinelle mit x  ≤  1/2 
durch den ersten Fall (5.1) mit 0 < ∆ < x und für x > 1/2 durch die zweite angegebene 
Kationenverteilung (5.2) zu beschreiben: 
Abbildung 5.6: Beobachtete und kalkulierte Diffraktogramme der Strukturverfeinerung 
mittels Rietveld-Analyse [97] eines Röntgenpulverdiffraktogramms von 
Li2/7Mn9/7Fe10/7O4 in der Raumgruppe F d 3  m sowie der Differenz 
beider als Gütemerkmal 
Dennoch wurden für beide Varianten Strukturverfeinerungen durchgeführt, die erhaltenen  
Ergebnisse verglichen und die bessere Variante angenommen. Die Abbildung 5.6 zeigt 
beispielhaft ein beobachtetes und kalkuliertes Beugungsdiagramm der Substanz der 
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Li2/7Mn9/7Fe10/7O4 sowie das Differenzprofil als ein Gütemerkmal der Verfeinerung. In der 
Tabelle 5.2 sind die Struktur- und Zellparameter, die Kationenverteilung, der anisotropische 
Temperaturfaktor und einige Kriterien der Anpassung, wie verschiedene R-Profil-Faktoren 
oder das Gütekriterium S „the goodness of fit“, für die gesamte Mischkristallreihe aufgeführt. 
Die Ergebnisse berücksichtigen jedoch, dass keine exakten Aussagen über die Besetzung der 
Lücken durch Mn(II)-, Mn(III)- und Fe(III)-Ionen aus den Röntgendiffraktogrammen erhalten 
werden können. Die Mn(IV)-Ionen sollten sich ausschließlich in den größeren oktaedrischen 
Lücken befinden. Jedoch konnten klare Aussagen über die Verteilung der Mn(II)-, Mn(III)- 
und Fe(III)-Ionen aus den XANES- und Mößbaueruntersuchungen gewonnen werden 
(nächstes Kapitel). Aus den Berechnungen zur Strukturverfeinerung können jedoch exakte 
Aussagen über die Verteilung der Lithiumionen getroffen werden. Die Anpassung des 
Untergrundes erfolgte durch Interpolation, da im 2θ-Bereich zwischen 10° und 20° ein starker 
Untergrund vorhanden ist. Weitere Parameter der Verfeinerung sind die genutzte Pseudo-
Voigt-Funktion als Profilfunktion, manchmal ein Absorptionsfaktor für bessere T-Faktoren (s. 
Tab. 5.2) sowie Form- und Asymmetriefaktoren. 
Die quantitativen Ergebnisse zu den Strukturen der Spinelloxide stimmen gut mit der 
ersten Variante: (Li+x–∆Mn2+1–2xFe3+x+∆)[Li+∆Mn3+3xFe3+2–3x–∆]O4 (5.1) für 0 < x ≤ 1/2 überein. 
Außerdem ist eine Zunahme des Anteils der Lithiumionen auf den Tetraederplätzen mit 
zunehmender Menge an Mn(III) zu beobachten. Daraus lässt sich ableiten, dass die Mn(III)-
Ionen für die Bewegung der Lithiumionen von B- nach A-Plätzen in dem betrachteten System 
verantwortlich sind. Gemäß Bonsdorf et al. [43] gibt es bei einem Substitutionsgrad von 0.5 
einen einphasigen Spinell, bei dem Lithium nur die tetraedrischen Lücken besetzt und der 
mittels der allgemeinen Formel (Li+xFe3+1–x)[Mn3+2–xMn4+2x–1Fe3+1–x]O4, die für die hier 
charakterisierte Reihe für x > 0.5 gilt, beschreibbar ist. Einen weiteren Beweis stellt ein 
Vergleich der R-Faktoren und des Gütekriteriums S bzw. S2 für beide Varianten (a, 5.1 und b, 
5.2) dar. So sind z.B. für die Probe x = 4/7 die Kriterien der Anpassung für die Kationen-
verteilung (Li4/7Fe3/7)[Mn3+10/7Mn4+1/7Fe3+3/7]O4 mit RB = 4.24, RF = 3.88 and S = 1.67 [97] 
anstelle von 5.33, 4.34 and 1.70 für (Li0.55Fe0.45)[Li0.02Mn3+10/7Mn4+1/7Fe0.41]O4 wesentlich 
günstiger. Andererseits zeigt die Verbindung mit x = 5/7 bessere R-Faktoren für eine 
Kationenverteilung, bei der sich wenig Lithium auch auf B-Plätzen befindet. Das stimmt mit 
den Ergebnissen in [50] für die Mischkristallreihe LiMn1+xFe1–xO4 überein. Aber die 
allgemein schlechten Werte der Gütefaktoren und der höhere Fehler bei dem Gitterparameter 
sind ein deutliches Signal, dass in diesem Fall anstelle eines einphasigen Spinells zwei 
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Spinellphasen koexistieren. Wie im Abschnitt 5.2 erwähnt, erfolgt die Bildung dieser 
Verbindung nur in einem schmalen p(O2)-T-Bereich. Die hier gewählten Bedingungen sind 
nahe den für die Synthese eines einphasigen Spinells erforderlichen. 
Weiterhin konnte festgestellt werden, dass der Sauerstoffparameter u = (x, y, z) 
tendenziell mit steigendem Lithiumgehalt steigt und damit auch die Größe der Tetraederlücke. 
Besonders offensichtlich ist die Änderung, wenn alle Mn(II)-Ionen durch Mn(III)-und 
Mn(IV)-Ionen ersetzt sind. Das ist mit einer zunehmenden Besetzung der Tetraederplätze 
durch Lithiumionen, die ein relativ kleines Verhältnis der Ladung zum Radius aufweisen, zu 
erklären. Diese Vergrößerung geht einher mit der Verschiebung der Sauerstoffpositionen in 
der Elementarzelle zu größeren Werten. Auch ist ein Ansteigen der Temperaturfaktoren B der 
Ionen auf den Tetraederplätzen zu beobachten. Das hängt ebenfalls mit der Zunahme des 
Lithiumanteils auf A-Plätzen zusammen. Wie bei verschiedenen Autoren beschrieben wurde, 
ist der Einfluss der Lithiumionen auf B-Plätzen auf den Temperaturfaktor wesentlich 
geringer. 
5.3.2 Xanes-Untersuchungen 
Die Methode der Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS: X-ray absorption spectroscopy) 
[110] kann u.a. zur Bestimmung der Oxidationsstufen von Mangan und Eisen durch 
Röntgenabsorptionsmessungen bei Energien an der Mn- und Fe-K-Kante herangezogen 
werden. Dabei werden die entstehenden Oszillationen als so genannte XANES-Spektren 
aufgezeichnet, in denen die Absorption in Abhängigkeit von der Energie der emittierten 
Röntgenstrahlung festgehalten wird. Sie resultieren aus den Übergängen von Photoelektronen 
in unbesetzte Zustände nahe dem Kontinuum und stellen eine Funktion der Ionisierungs-
energie des Absorberatoms dar [111]. Der Kurvenverlauf ist charakteristisch für das zu 
untersuchende Element und seine Umgebung. Dabei beschreibt die Absorptionskante (zu 
Englisch: X-ray absorption near edge structure: XANES) die Charakteristik des Elements und 
die Feinstruktur (zu Englisch: Extended X-ray absorption fine structure: EXAFS) seine 
Umgebung. Die Position der Absorptionskante (XANES) erlaubt die Bestimmung des 
Oxidationszustandes des Metalls. Die Feinstruktur (EXAFS) liefert Informationen über Art, 
Anzahl und Abstand der Liganden. 
Die Messungen wurden am Arbeitsplatz BN3 des Electron Stretcher Accelerator 
(ELSA) an der Universität in Bonn durchgeführt. Die Berechnungen der XANES-Spektren 
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für Spinelloxide mit verschiedener Kationenverteilung wurden mit dem Modell FEFF8 
durchgeführt und sind im letzten Abschnitt dargelegt [112, 113]. 
Abbildung 5.7:  A) Experimentelle Mn-K-Kanten XANES Spektren der Proben 3 
(Volllinie), 4 (Strich-Linie), 6 (Punkt-Linie) und 8 (Strich- Punkt-Linie) 
und Referenzspektren von MnO (Strich und doppelter Punkt), Mn2O3 
(kurzer Strich) und MnO2 (kurzer Punkt);  
B) Experimentelle Fe-K-Kanten XANES Spektren der Proben 3 
(Volllinie), 4 (Strich-Linie), 6 (Punkt-Linie) und 8 (Strich- Punkt-Linie) 
und Bezugsspektren des Magnetits (Strich und doppelter Punkt) und 
Hämatit (kurzer Strich), (Nummer s. Tab. 5.1) 
In der Abbildung 5.7a sind die Röntgenabsorptionsspektren ausgewählter Proben der 
Mischkristallreihe LixMn1+xFe2–2xO4 und einiger Manganoxide als Referenzproben an der Mn-
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K-Kante gezeigt. Die Spektren wurden relativ zur Mn-K-Kante des metallischen Mangans 
(6539eV) kalibriert. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Position der Hauptkante der 
untersuchten Proben jeweils ändert. Diese Verschiebung wird durch die Änderung der 
Oxidationsstufe des Mangans in der Probe verursacht. Durch einen Vergleich der Position der 
Hauptkante mit den eingesetzten Referenzproben MnO, Mn2O3 und MnO2, deren Position mit 
der Oxidationsstufe +2, +3 und +4 korreliert, konnte die mittlere Oxidationsstufe des 
Mangans in den Proben bestimmt werden. Die Ergebnisse des einfachen linearen Modells 
sind in der Abbildung 5.8a und in der Tabelle 5.1 aufgeführt und stimmen sowohl relativ gut 
mit den dort angegebenen theoretischen Werten als auch mit den Ergebnissen der nass-
chemischen Analyse überein. Ähnlich erfolgte die Bestimmung der Oxidationsstufe des 
Eisens in den Proben anhand der Verschiebung der Fe-K-Kante relativ zu dem Standard (FeO,  
Fe2O3 bzw. Fe3O4), die in Abbildung 5.7b gezeigt ist. Unter Ausnutzung der linearen 
Abhängigkeit der Oxidationsstufe von der Position des Absorptionsmaximums der Fe-K-
Spektren konnte die mittlere Oxidationsstufe des Eisens mit Werten nahe drei in allen Fällen 
ermittelt werden (Abb. 5.8b).  
Aus dem detaillierten Vergleich der Merkmale der Mn-K-Spektren der 
Referenzproben mit den experimentellen Daten der Proben ergeben sich zusätzliche 
Informationen. Die Strukturen der Mn-K-Kantenspektren aller untersuchten Proben sehen 
ähnlich aus. Sie enthalten jeweils fünf charakteristische Merkmale: einen Vorkantenpeak A, 
zwei kleinere lokale Maxima (Schultern) B und C im Bereich der aufsteigenden 
Absorptionskante, ein globales Maximum D und eine stark ausgebildete Resonanz E. So kann 
z.B. aus dem Vorhandensein der lokalen Maxima B und C im Gebiet der aufsteigenden 
Absorptionskante der Proben 3 und 4 (Nr. s. Tabelle 5.1) im Vergleich zum Ausbleiben im 
Spektrum der Referenzprobe von Mn2O3 und von MnO2 geschlossen werden, dass Mn2+-
Ionen in den Spinellen enthalten sind. Dagegen spricht das Ausbleiben der markanten 
Resonanz E bei 6575eV in diesen beiden Proben für die Abwesenheit von Mn4+-Ionen, die 
jedoch in der Referenzprobe von MnO2 mit dem markanten Maximum E vorhanden sind. Im 
Gegensatz dazu ist letztere Eigenschaft stark im Spektrum der Probe 8 und etwas weniger 
deutlich in der Probe 6 enthalten. Sowohl das Ausbleiben der Maxima B und C als auch die 
deutlich zu höheren Energien verlagerte Absorptionskante sind ein markantes Zeichen für das 
Fehlen von Mn2+-Ionen in diesen Proben. Infolgedessen schlägt ein Fingerabdruckvergleich 
vor, dass nur zwei Wertigkeiten von Mangan, nämlich Mn(II)- und Mn(III) oder Mn(III) und 
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Mn(IV), gleichzeitig in diesen Proben auftreten. Das ist ein weiteres Indiz für das oben 
besprochene zweite Modell. 
Abbildung 5.8: (a) Proben mit errechneten Valenzzuständen (Mnn+): Probe 3 (+2.85) 
(a), Probe 4 (+2.94) (b), Probe 6 (+3.17) (c), Probe 8 (+3.34) (d);               
(b) Proben mit errechneten Valenzzuständen (Fen+): Probe 4 (+2.89) 
(a), Probe 6 (+2.96) (b), Probe 3 (+2.98) (c), Probe 8 (+3.00) (d). 
Im Gegensatz zu der Situation an der Mn-K-Kante erbringt die analoge Berechnung 
zur Fe-K-Kante erheblich weniger zusätzliche Informationen. Auch die Spektren der Fe-K-
Kante weisen einige charakteristische Merkmale auf: einen Vorkantenpeak A, zwei kleine 
lokale Maxima im steigenden Absorptionskantenbereich, dem Hauptmaximum und zwei 
Formresonanzen E und F. Der Beginn der Absorption der Vergleichsprobe Fe3O4 ist bei 
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niedrigerer Energie zu beobachten als die Absorption für die untersuchten Proben. 
Offensichtlich stimmt die Energieposition bei 7150eV genau mit der der Fe3+-Referenzprobe 
überein. Infolgedessen sollten alle Proben ausschließlich Fe3+-Ionen enthalten. Die 
Verschiebung des Hauptmaximums zu höheren Energien ist auf den steigenden Lithiumgehalt 
zurückzuführen. 
Dies verdeutlicht den Einfluss der Kationenverteilung und des Lithiumgehaltes auf die 
Lage und die Intensität einzelner Peaks. Weiterhin kann auch die Verteilung der Elemente mit 
unterschiedlicher Oxidationsstufe im Spinell aus der Veränderung der Spektren angegeben 
werden.  
Abbildung 5.9: Modellberechnungen FEFF8 [113] für: A) oktaedrischer Platz der 
Absorberatome Mn, Mn auf A- und B-Plätzen (Vollinien), B) 
oktaedrischer Platz der Absorberatome Fe, Fe auf A- und B-Plätzen 
(Strich und Punkt); C) als (A), aber auf tetraedrischem Platz (Punkt); D) 
als B) aber auf tetraedrischem Platz (Strich). 
Um die beobachteten Veränderungen der Spektren auf die Platzbesetzung der 
Mangan- und Eisenionen der einzelnen Proben zu beziehen, wurden FEFF8 Kalkulationen 
[113] an der Universität Bonn durchgeführt. Anhand von verschiedenen Modellen in der 
Raumgruppe F d 3  m konnten die Effekte der unterschiedlichen Besetzung der Oktaeder- und 
Tetraederlücken durch Lithiumionen auf die XANES-Spektren simuliert werden. Dieser 
Zugang übertreibt die Effekte, die im Beispielsystem angetroffen werden, veranschaulicht 
aber die Tendenzen der Substitution sehr gut. Somit ist jedoch eine exakte quantitative 
Beschreibung nicht möglich. Beachtet werden muss bei dieser Methode, dass eine massive 
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Veränderung der Kationenverteilung auch Einfluss auf die Position des Fermi-Niveaus im 
Modellsystem hat. Deswegen ist eine genaue Interpretation der Lage und Intensität des 
Vorkantenpeaks nicht ausführbar. Die Resultate einer solchen Berechnung sind in den 
Abbildungen 5.9 und 5.10 dargestellt. Dabei werden Änderungen der Spektren, die durch die 
Verteilung der Absorberatome Mn oder Fe, den Gesamtgehalt der Lithiumionen und deren 
Verteilung auf A- und B-Plätze verursacht werden, untersucht. In Abbildung 5.9 ist der 
Einfluss der Besetzung der oktaedrischen bzw. tetraedrischen Lücken durch die jeweiligen 
Absorberatome, Mangan oder Eisen, auf das Spektrum dargestellt. Dabei ist die Intensität des 
Hauptmaximums wesentlich größer, wenn sich die Absorberatome auf den B-Plätzen 
befinden. Im Gegensatz dazu wird durch einen hohen Anteil der Absorber auf den B-Plätzen 
der Vorkantenpeak intensiver. Das ermöglicht eine qualitative Beschreibung der Platz-
besetzung. Aber auch die lokalen Maxima B und C an der aufsteigenden Absorptionskante  
sind wesentlich stärker ausgeprägt. Dagegen führt im Allgemeinen eine Zunahme des 
Lithiumgehaltes zu einer Verschiebung des Hauptmaximums zu höheren Energien (vgl. Abb. 
5.10a und 5.10b). Diese Beobachtung entspricht der Erwartung, da Lithium nur einwertig sein 
kann und demzufolge die umgebenden Sauerstoffatome die Elektronen der anderen Metalle 
stärker beanspruchen (Elektronendichte verringern). Diese Tatsache wird für die Tetraeder-
plätze detaillierter analysiert. Während Lithium auf A-Plätzen die gesamte Lage der 
Absorptionskante hinsichtlich der Energieposition beeinflusst, ändert sich bei oktaedrischer 
Lage (B-Plätze) die Intensität des Vorkantenpeaks und der Schulter B an der 
Absorptionskante. Tendenziell ist diese Veränderung auf eine signifikant kleinere 
Überlagerung der Lithium- und Sauerstofforbitale für Lithium auf B-Plätzen zurückzuführen. 
Diese ist auch sichtbar als kleine Änderung in der Lage der Merkmale A und B aufgrund der 
Rekonfiguration der Bindungen. 
Für Absorberatome Mn und Fe auf oktaedrischen Plätzen (Abb. 5.10b) sind im 
Allgemeinen nur kleinere Veränderungen zu beobachten. Die Tendenz der Verschiebung zu 
höherer Energie ist bei genauer Analyse des Beginns der Absorptionskante nicht feststellbar. 
Das Ausbleiben großer Unterschiede zwischen Lithium auf A- und B-Plätzen erklärt sich 
dadurch, dass nur Atome in tetraedrischer Umgebung direkten Kontakt zum Oktaederplatz 
haben, auf dem das Bindungsverhalten durch die beschriebene geringe Überlappung zwischen 
Lithium- und Sauerstofforbitalen beeinflusst wird. Mit diesen Resultaten ist es möglich, die 
Änderungen der Mn-K-Kanten Spektren hinsichtlich der Kationenverteilung zu deuten. Die 
systematische Verringerung der Intensität des Merkmals B in den Proben 4, 6 und 7 zeigt 
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deutlich die Abnahme der Menge an Mangan auf Tetraederplätzen. Gleichzeitig bestätigt der 
Kontrast zwischen der Intensitätsänderung des Merkmals B und der geringeren Veränderung 
in der beobachteten Intensität von C der Spektren der Proben 3 und 4 die vorausgesagte 
stärkere Besetzung der Oktaederplätze durch Lithium in der Probe 4. Das bestätigt auch die 
höhere Intensität von C infolge der größeren Menge an Mangan auf A-Plätzen. 
Abbildung 5.10: a)  Modellberechnungen FEFF8 für Mn auf A-Plätzen, A) Mangan auf 
allen Kationenplätzen (Volllinie); B) Li auf allen restlichen A-Plätzen, 
Mn auf allen B-Plätzen (Strich), C) Mn auf allen restlichen A-Plätzen, 
Li auf allen B-Plätzen (Punkt). 
b)   Modellberechnungen FEFF8 für Mn auf B-Plätzen, A) Mangan auf 
allen Kationenplätzen (Volllinie); B) Li auf allen restlichen B-Plätzen, 
Mn auf allen A-Plätzen (Strich), C) Mn auf allen restlichen B-Plätzen, 
Li auf allen A-Plätzen (Punkt). 
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5.3.3 Mößbauer-Spektroskopie 
Die 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie beruht auf der rückstoßfreien Kernresonanzabsorption von 
γ-Strahlung („Mößbauer-Effekt“) und ist in [114, 115] ausführlich beschrieben. Die 
Mößbauerspektren  werden durch schrittweises Abtasten der Resonanzlinien in Abhängigkeit 
von der Geschwindigkeit der Bewegung der Quelle als Zählrate aufgezeichnet. Die Anzahl 
der Linien und deren Lage bezüglich der Relativgeschwindigkeit zwischen Quelle und 
Absorber werden durch elektrische bzw. magnetische Wechselwirkungen zwischen 
Atomkernen und deren Ladung sowie den Feldern am Kernort, die in erster Linie durch 
Valenzelektronen hervorgerufen werden, bestimmt. Die Stärke und Art dieser 
Hyperfeinwechselwirkungen können anhand von drei Parametern beschrieben werden.  
Zur Isomerieverschiebung δ in mm·s–1 (IS … isomer shift) kommt es aufgrund der 
elektrischen Wechselwirkungen zwischen Atomkern und Elektronen am Kernort und der 
damit verbundenen Änderung der Energie des Kernübergangs zwischen angeregtem Zustand 
und Grundzustand. Die Elektronendichte wird durch den Valenzzustand und durch die 
Bindungseigenschaften beeinflusst. Somit lassen sich aus der sich ergebenden Verschiebung 
der Spektrenschwerpunkte Aussagen zum Oxidationszustand des Mößbauer-Nuklids und dem 
chemischen Bindungsverhalten gewinnen. Im Folgenden sind einige Wertebereiche [10] für 
high bzw. low spin Eisenionen (hs bzw. ls) mit angegeben: Fe2+ (ls) mit IS = –0.2…0.4mm·s-1, 
Fe2+ (hs) mit IS = 0.8…1.4mm·s–1, Fe3+ (ls) mit IS = –0.1…0.4mm·s–1 und Fe3+ (hs) mit IS = 
0.3…0.5mm·s–1 sowie kovalent gebundenes Eisen mit IS = –0.2 … 0.5 mm·s–1. Infolge der 
Wärmebewegung der Atome ist die Isomerieverschiebung temperaturabhängig. 
Das Aussehen eines Spektrums wird durch die Wechselwirkungen des inhomogenen 
elektrischen Feldes am Kernort mit dem Quadrupolmoment des Kernes (Kernspin I > ½) 
bestimmt. Diese Wechselwirkungen führen zu einer Aufspaltung des angeregten Zustandes Ia 
mit Ia = 3/2 in (2I+1)/2 Unterzustände. Die somit möglichen zwei Übergänge vom unveränderten 
Grundzustand Ig = 1/2 zu den zwei angeregten Zuständen ±3/2 und ±1/2 ergeben ein Dublett. 
Aus dem Vorhandensein eines Dubletts und dem Abstand der beiden Dublettlinien 
(Quadrupolaufspaltung QS) können Aussagen zur Molekülsymmetrie und der Art und 
Anordnung der Liganden (Tetraeder- oder Oktaederplätze) im Spinell gewonnen werden.  
Zusätzlich treten magnetische Wechselwirkungen (Magnetische Hyperfeinwechsel-
wirkung) auf, wenn die Atomkerne ein magnetisches Dipolmoment besitzen und am Kernort 
ein Magnetfeld der Stärke B existiert. Das führt zu einer Aufspaltung der Kernniveaus in 
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(2I+1) Unterniveaus sowohl des angeregten als auch des Grundzustandes (Zeeman-Effekt). 
Die einzelnen Subniveaus werden mit der magnetischen Spinquantenzahl mI bezeichnet. Es 
ergeben sich nach den entsprechenden Auswahlregeln mit ∆mI = 0 oder ±1 sechs erlaubte 
Übergänge. Diese ergeben ein Sextett mit unterschiedlichen Intensitäten der Linien 1 und 6 
(±3/2 Æ ±1/2), 2 und 5 (±1/2 Æ ±1/2) sowie 3 und 4 (m 1/2 Æ ±1/2). Das Magnetfeld am Kernort 
kann ein extern angelegtes oder inneres Feld aufgrund magnetischer Ordnung oder eine 
Überlagerung beider sein und wird als Hyperfeinfeld Bhf in T angegeben.  Daraus lassen sich 
Aussagen über das magnetische Verhalten der Probe entnehmen.  
Aus diesen theoretischen Vorüberlegungen heraus ergeben sich für die zu 
untersuchende Mischkristallreihe LixMn1+xFe2-2xO4  grundlegende Aspekte. Manganferrit als 
Endglied der Reihe ist ein teilweise inverser Spinell, bei dem die Eisenionen sowohl die 
Tetraeder- als auch die Oktaederplätze im Spinellgitter besetzen, und ein Ferrimagnet mit 
antiparalleler Ausrichtung der Magnetisierung der Untergitter. Die verschiedenen 
Umgebungen (tetraedrische und oktaedrische) führen zu zwei Teilspektren mit 
unterschiedlicher Isomerieverschiebung, die die Form eines Sextetts aufgrund der 
magnetischen Hyperfeinwechselwirkung haben. Ausgehend von dem bekannten Manganferrit 
MnFe2O4 und dessen Mößbauerdaten [10] können durch sukzessive Substitution die 
Veränderungen in Form und Lage betrachtet werden. Der Spinell LiMn2O4 als zweites 
Endglied ist mittels dieser Methode nicht beschreibbar.  
So ist auch die Abbildung 5.10, in der die Mößbauerspektren für unterschiedliche 
Lithium- und Mangangehalte gezeigt sind, erklärbar. Die Spektren bei Raumtemperatur 
(5.10a) zeigen eine zunehmend starke Resonanzlinienverbreiterung des Sextetts mit 
zunehmendem x-Wert. Bei geringerem Hyperfeinfeld erscheinen zusätzliche Komponenten 
infolge des Vorhandenseins mehrerer verschiedener Ligandenanordnungen des Eisens auf A- 
und B-Plätzen mit zunehmendem Substitutionsgrad x durch die Ersetzung des Eisens durch 
Lithium und Mangan. Die dominante magnetische Wechselwirkung zwischen den 
magnetischen Ionen auf A und B-Plätzen nimmt mit steigendem Lithium- und Mangangehalt 
(steigender x-Wert) ab, da die Anzahl nicht magnetischer Lithiumionen und damit nicht 
magnetischer Nachbarn steigt. Infolgedessen nimmt die Curietemperatur ab. Auch die 
Aufspaltung infolge der magnetischen Hyperfeinfeldwechselwirkungen zwischen den 
magnetischen Dipolmomenten und dem internen Feld geht verloren, da die magnetische 
Ordnung mit sich verminderndem Eisengehalt abnimmt. Das führt zu einem Dublett beim 
Spinell Li4/7Mn11/7Fe6/7O4 aufgrund eines zu schwachen internen Feldes bei Raumtemperatur. 
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Eine weitere Ursache für die Abnahme der magnetischen Wechselwirkung ist die spin-
Verkantung. Diese ist besonders bei magnetischen Ionen auf B-Plätzen zu beobachten. Das 
geht aus den Mößbauerspektren bei 4.2K im externen Feld hervor, bei denen die zweite und 
fünfte Resonanzlinie mit ∆mI = 0 insbesondere des B-Teilspektrums nicht verschwindet. Das 
lässt auf eine Komponente der Untergittermagnetisierung, die nicht in Feldrichtung liegt, 
schließen. Zusätzlich ist bei der Probe 4/7 auch eine spin-Verkantung der magnetischen A-
Ionen zu beobachten.  
Abbildung 5.11: Mößbauer-Spektren der Proben [LixMn1+xFe2-2xO4]7:     
a) bei Raumtemperatur (298K); b) bei 4.2 K, Bext. = 6 T. 
Die relative Verteilung der Eisenionen auf den A- und B-Plätzen ist aus dem 
Verhältnis der Flächen der einzelnen Teilspektren, die bei 4.2K im externen Feld 
aufgenommen wurden (Abb. 5.10b), errechnet worden. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5.3 
zusammengefasst. 
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Tabelle 5.3: Mößbauer-Parameter der Proben [LixMn1+xFe2-2xO4]7 mit Fe(A), Fe(B): 
Anteile des Eisens auf A- bzw. B-Plätzen (vom Spektrum bei 4.2K, 6T) mit 
Beff: effektives magnetisches Hyperfeinfeld 
Probe (x) Fe (A) / % Fe (B) / % Beff (Fe auf B-Plätzen); 4.4 K; 6 T 
Beff (Fe auf A-Plätzen); 
4.4 K; 6 T 
x = 2/7 31.5 68.5 44.75 56.51 
x = 3/7 37.3 62.7 44.44 55.72 
x = 4/7 39.5 60.5 45.05 54.11 
 Aus den Resultaten der Rietveld-Verfeinerung (Lithiumionenverteilung), der nass-
chemischen Analyse sowie der XANES- Untersuchungen zum mittleren Oxidationszustand 
des Mangans und dessen (qualitativer) Verteilungen in Abhängigkeit vom Substitutionsgrad x 
konnte unter Verwendung obiger Ergebnisse der Mößbauer-Untersuchungen folgende 
Kationenverteilung der Spinelloxide [LixMn1+xFe2–2xO4]7 mit x = 2/7, 3/7 und 4/7 ermittelt 
werden. 
(5.3) (Li1.04Mn2+2.81-∗Fe3+3.15Mn3+∗)A[Li0.96Fe3+6.85Mn3+6-∗Mn2+0.19+∗]BO28          für x=2/7 
mit MS = 4.20µB 
(5.4) (Li2.37Mn2+1.0-∗Fe3+2.98Mn3+0.65+∗)A[Li0.63Fe3+5.02Mn3+8.35-∗Mn2+∗]BO28         für x=3/7 
mit MS = 5.15µB 
(5.5) (Li4.0Fe3+2.37Mn3+0.63)A[Fe3+3.63Mn3+9.37Mn4+1.0]BO28                                 für x=4/7 
mit MS = 6.32µB 
Aus den aufgeführten Kationenverteilungen geht hervor, dass mit zunehmendem x-Wert der 
Anteil an Eisen auf den Oktaederplätzen  abnimmt. Das stimmt gut mit den Ergebnissen der 
FEFF8-Kalkulationen der XANES-Spektren, bei denen mit dem x-Wert auch der Anteil von 
Mn auf B-Plätzen steigt, überein. Werden neben den Resultaten aus den Mößbauer-
Untersuchungen zur Verteilung der Eisenionen auch die Ergebnisse der Rietveldverfeinerung 
bezüglich der Besetzung durch Lithiumionen berücksichtigt, muss im Gegensatz zur 
theoretischen Annahme der bevorzugten Besetzung der Oktaederplätze durch Mn(III) 
aufgrund der hohen Oktaederfeldstabilisierung auch mit Mn(III) auf Tetraederplätzen 
gerechnet werden (für x =3/7 und 4/7). Eine Verteilung von Mn(II) auf Tetraeder- und 
Oktaederplätzen ist trotz der Bevorzugung der Tetraederplätze ebenfalls nicht auszuschließen.  
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5.4 Schlussfolgerungen 
Aus den Resultaten, die oben besprochen werden, ergibt sich, dass die thermische Zersetzung 
der homogenen gefriergetrockneten Lithium-Mangan-Eisen-Formiate, gefolgt vom Sinter-
prozess mit einem definierten p(O2) - Temperaturregime eine verwendbare Methode für die 
Darstellung der einphasigen Ferrite LixMn1+xFe2–2xO4 mit 0 ≤ x ≤ 1 bei verhältnismäßig 
niedriger Temperatur ist. Die Ausbildung der kristallinen Phasen beginnt bereits bei ungefähr 
400°C. Trotzdem erfordert die Entwicklung der vorteilhaften magnetischen Eigenschaften 
eine Synthesetemperatur zwischen 800 und 900°C. Diese Temperaturen sind um 100 bis 
200°C geringer als bei vergleichbaren Proben aus den Festkörperreaktionen. Es kann aus den 
Resultaten der XANES-Messungen gefolgert werden, dass die Proben LixMn1+xFe2–2xO4 
entweder Mn(II) und Mn(III) oder Mn(III) und Mn(IV) enthalten. Die durchschnittliche 
Wertigkeit des Mangans, die über die Absorptionskantenverschiebung der Mn-K-Kante der  
XANES-Spektren bestimmt worden ist, stimmt gut mit den erwarteten Werten und den 
Resultaten der chemischen Analyse überein. Mit der Zunahme von x erhöht sich der Anteil 
der Li-Ionen auf B-Plätzen und erreicht 100 % bei x = 1/2 (vgl. [43]). Dieses Resultat der 
XRD-Untersuchung konnte qualitativ durch die Berechnung FEFF8 der XANES-Spektren 
bestätigt werden. Trotz der bevorzugten Besetzung der oktaedrischen Lücken durch Mn(III) 
können die Resultate der Mößbauer-Untersuchung nur durch eine teilweise Besetzung der 
tetraedrischen Plätze durch Mn(III) erklärt werden. Eine Zunahme von MS mit der Zunahme 
von x (erwartet für einen bevorzugten Ersatz der magnetischen Ionen auf A-Plätzen durch 
nicht magnetische Li-Ionen) wird nicht beobachtet. Sie sollte durch die abnehmenden 
kooperativen Kopplungseffekte aufgrund der Verkleinerung des Eisengehalts verhindert 
werden. Der zunehmende Einfluss der spin-Verkantung erklärt den zunehmenden Unterschied 
zwischen den experimentellen und errechneten MS-Werten. Insgesamt können aus den 
Resultaten, die aus der Kombination von XRD- und XANES-Messungen, unterstützt durch 
Mößbauer- und magnetische Untersuchungen, gewonnen werden, nützliche Informationen 
hinsichtlich sind der Struktur, der Kationenverteilung und der Eigenschaften der Spinelle 
erhalten werden. 
 
 
 
128   Zusammenfassung 
6 Zusammenfassung 
Im gesamten Bereich zwischen den bekannten quasibinären Spinellverbindungen MnFe2O4, 
Li0.5Fe2.5O4, LiMn2O4 und Li4/3Mn5/3O4 im quaternären System Li-Mn-Fe-O (s. Abb. 6.1) ist 
die Darstellung phasenreiner Spinelloxide (▼) aus den vorzersetzten gefriergetrockneten Li-
Mn-Fe-Formiaten möglich. Dagegen konnten manganreiche Spinelle außerhalb dieses  
Bereiches, d.h. zwischen dem hypothetischen Spinell Li0.5Mn2.5O4 sowie den Verbindungen 
Li0.9Mn1.1O4 und Li0.5Mn1.75Fe1.25O4, und der Verbindung Li0.75Mn1.25Fe1.25O4 der Reihe {iv} 
nicht synthetisiert werden. Die Zusammensetzungen, für die keine Spinelloxide darstellbar 
sind, wurden jeweils mit dem Symbol U gekennzeichnet. Diese stellen Stabilitätsgrenzen und 
Mischungslücken dar oder sind durch kinetisch bedingte fehlende Homogenisierung 
erklärbar. 
Abbildung 6.1: Quasiternäres Phasendiagramm „LiO0.5-MnOx-FeOx“ mit den 
Zusammen-setzungen, bei denen einphasige Oxide mit Spinellstruktur 
(▼) aus vorzersetzten gefriergetrockneten Li-Mn-Fe-Formiaten und aus 
hydrothermal gefällten Feststoffen (О) darstellbar sind oder nicht (U), 
sowie weitere Phasen ohne Spinellstruktur (■). 
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Die Zersetzung gefriergetrockneten Gemischtmetallformiate beliebiger Zusammen-
setzung läuft stets in vier Stufen ab. Zuerst erfolgt die Abgabe von Wasser, gefolgt von der 
Reduktion des Biseisen(III)-Mangan(II)-oxo-formiates zum Biseisen(II)-Mangan(II)-oxo-
formiat bzw. des Eisen(III)-oxo-formiates zum Eisen(II)-oxo-formiat. Daran schließt sich in 
einer dritten Stufe die Bildung der Übergangsmetalloxide sowie von Lithiumcarbonat an. 
Abschließend wird Li2CO3 bei Temperaturen deutlich unterhalb von 725°C, dem 
Schmelzpunkt des reinen Lithiumcarbonats, zersetzt.  
Die auf diesem neuen präparativen Weg gewonnenen homogenen und reaktiven 
Vorläufer gewünschter Zusammensetzungen sind hinsichtlich der Synthesebedingungen (T; 
p(O2)) untersucht worden. Dabei sind die Einflüsse der Zusammensetzung, der Temperatur 
und des Sauerstoffpartialdruckes auf die Phasenausbildung, den Phasenbestand und einzelne 
Eigenschaften ermittelt worden. So erfordert die Synthese einphasiger Spinelle sowohl mit 
sich ändernder Oxidationsstufe des Mangans als auch mit steigendem oder fallendem 
Mangangehalt unterschiedliche Bedingungen. Dabei ist die Synthesetemperatur mit 
steigender mittlerer Oxidationsstufe des Mangans im Spinell zu erniedrigen und der 
Sauerstoffpartialdruck zu erhöhen, wie die Betrachtung der Synthesebedingungen der 
Mischkristallreihen Li0.5-0.5xFe2.5-0.5xMnxO4 {ii} mit Mn(II): 1000°C und 10-4.5atm O2; und 
xLi0.5Fe2.5O4-(1-x)Li1.33Mn1.67O4 mit Mn(IV) {v}:  500°C unter Sauerstoff zeigt. Dagegen 
sind bei der Darstellung der Mn(III)-enthaltenden Substitutionsreihen Li0.5MnxFe2.5–xO4 {iii} 
und Li1+0.5xMn2xFe2.5–2.5xO4 {iv}, die vom Lithiumferrit ausgehen und eine konstante mittlere 
Oxidationsstufe des Mangans von 3 bzw. 3.5 aufweisen, Synthesebedingungen zu wählen, die 
sich innerhalb einer Substitutionsreihe mit dem steigenden Mangangehalt (x) ändern. 
Während bei {iii} mit steigendem x höhere Temperaturen (900°C für x ≥ 1.25 anstatt 800°C) 
an Luft für die Synthese einphasiger Spinelle benötigt werden, sind bei {iv} niedrigere 
Temperaturen (800°C für x ≥ 0.65 anstatt 900°C für x ≤ 0.35) unter Sauerstoff nötig. Dieser 
gegenläufige Effekt bei der Temperaturwahl ist darauf zurückzuführen, dass sich mit 
steigendem Mangangehalt in der Reihe {iv} der Anteil der Mn(IV)-Ionen und in der Reihe 
{iii} der Anteil an Mn(III)-Ionen am Gesamtmetallgehalt erhöht. Während letztere bei hohen 
Temperaturen entstehen (reduzierende Bedingungen), existieren Mn(IV)-Ionen eher bei hohen 
p(O2) und niedrigen Temperaturen, d.h. unter oxidierenden Bedingungen. Diese allgemeinen 
Prinzipien finden Bestätigung durch die Synthese der Verbindungen der Mischkristallreihe 
LixMn1+xFe2–2xO4 {i}, bei der sich mit steigendem Lithiumgehalt sowohl die Oxidationsstufe 
des Mangans als auch der Mangangehalt erhöht. So sind bei der Darstellung dieser 
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phasenreinen Spinelle LixMn1+xFe2–2xO4, beginnend bei MnFe2O4 (x = 0), mit steigendem x-
Wert die Temperaturen zu erniedrigen und/oder Sauerstoffpartialdrücke zu erhöhen.  Die 
jeweilige Synthesetemperatur für diese aus den vorzersetzten Formiatprecursoren 
gewonnenen Spinelle ist um 100 bis 200°C geringer als bei vergleichbaren Proben aus den 
Festkörperreaktionen.  
Im Gegensatz zur häufig verwendeten konventionellen Methode der Festkörper-
reaktion [38, 41, 42, 44, 45, 48] erlauben die in dieser Arbeit verwendeten reaktiven 
Precursoren auch die Einstellung von Phasengleichgewichten schon bei niedrigen 
Temperaturen. Das ist besonders für die Darstellung von Spinellen mit fast ausschließlich 
Mn4+ in Reihe {v} wichtig, da diese bei höheren Temperaturen unter Reduktion des Mn4+ 
zersetzt werden.  
Durch die Untersuchungen mittels Röntgenabsorptionsspektroskopie ist für die 
Mischkristallreihe LixMn1+xFe2–2xO4 {i} eindeutig gezeigt worden, dass die im Spinell 
bestehende mittlere Oxidationsstufe des Mangans maximal durch zwei unterschiedlich 
geladene Manganionen, nämlich Mn2+ und Mn3+ oder Mn3+ und Mn4+, realisiert wird. Das ist 
aufgrund der in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse auf alle weiteren Spinelloxide in 
diesem System übertragbar. Die Spinelle im benannten Bereich zeigen eine kubische Struktur. 
Der Spinell Li0.91Mn2.09O4, der eine geringe tetragonale Verzerrung aufweist, liegt außerhalb 
des in Abbildung 6.1 rot gekennzeichneten Gebietes. Ein Phasenübergang zwischen 
geordneter und ungeordneter Spinellstrukur (F 41/d 3  2/m Æ P 43 3 2) ist röntgenographisch nur 
bei niedrigen Synthesetemperaturen (bei 500°C in {v}), die deutlich unterhalb der 
Ordnungstemperatur des Lithiumferrites (755°C) liegen, zu beobachten. Im kubischen Spinell 
befinden sich die Mn4+-Ionen ausschließlich auf Oktaederplätzen. Obwohl sich die Mn3+- 
Ionen aufgrund der Oktaederfeldstabilisierung bevorzugt auf den Oktaederplätzen befinden, 
können sie auch wie die Mn2+-Ionen die Tetraederlücken besetzen. Das haben die 
Untersuchungen mittels Mößbauerspektroskopie ergeben. Weitergehende Untersuchungen zur 
Struktur der Lithium-Mangan-Eisen-Spinelle haben gezeigt, dass die Kationenverteilung der 
Lithiumionen vom Anteil der Manganionen und deren Wertigkeit, aber auch vom 
Gesamtgehalt an Lithium abhängt. So ist eine verstärkte Verschiebung der Lithiumionen von 
den B-Plätzen auf A-Plätze mit steigender Oxidationsstufe des Mangans von II zu III zu 
erkennen. Bei Spinellen mit ausschließlich Mn(II)-Ionen, wie in Reihe {ii}, befindet sich 
Lithium hauptsächlich auf B-Plätzen. Dagegen kommt es mit steigendem Mn(III)- und/oder 
Mn(IV)-Gehalt, d.h. steigendem Lithiumgehalt, bei den Spinellen zu einer Verschiebung der 
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Lithiumionen auf A-Plätze. Diese verschiedenen Einflüsse der Zusammensetzung auf die 
Kationenverteilung verändern auch die strukturellen und magnetischen Eigenschaften der 
Spinelle. Das stellt eine wesentliche Ursache für die häufig gefundene Abweichung vom 
linearen Verlauf der Gitterparameter bzw. der Sättigungsmagnetisierung über der 
Zusammensetzung dar. Weitere Einflussfaktoren, wie z.B. Spinverkantung und Korngröße, 
sind auch von den Synthesebedingungen abhängig. Deren Änderung im Verlauf der 
Darstellung einer Mischkristallreihe ist eine weitere Ursache für die beschriebenen 
Abweichungen von der Vegard’schen Regel. 
Die gefundenen Zusammenhänge zwischen der Zusammensetzung der Spinelle, der 
Oxidationsstufe des Mangans und den Synthesebedingungen lassen sich auf die Darstellung 
weiterer Spinelle anwenden. So konnten für die hydrothermal gewonnenen Feststoffe 
aufgrund ihrer Zusammensetzung Abschätzungen über die Darstellungsmöglichkeiten 
getroffen werden. Dabei hat sich gezeigt, dass auch außerhalb des Gebiets zwischen den vier 
quasibinären Spinelloxiden Spinelle (О) synthetisierbar sind. Hierbei handelt es sich um 
Spinelle mit einem geringen Lithiumgehalt. Andererseits konnten aus Zusammensetzungen 
oberhalb der Mn(IV)-haltigen Mischkristallreihe {v} keine Spinelloxide dargestellt werden. 
Jedoch können bei der Hydrothermalsynthese die Spinelle nicht mit einer gewünschten 
Zusammensetzung gezielten dargestellt werden, da sowohl der Anteil an Lithium, das 
adsorbiert werden kann, als auch der Fällungsgrad der Übergangsmetalloxide nicht 
vorausbestimmbar sind.  
Zusammenfassend kann somit festgestellt werden, dass die Synthese lithiumhaltiger 
Mangan-Eisen-Spinelle aus den gefriergetrockneten Formiatprecursoren für die Darstellung 
einphasiger Spinelle im gesamten quasiternären System besser geeignet ist als die Synthese 
durch Festkörperreaktion bzw. die Hydrothermalsynthese. Das ist darauf zurückzuführen, 
dass homogene reaktive Vorläufer mit vorausbestimmbarer Zusammensetzung erhalten 
werden können, die sich nach den in dieser Arbeit charakterisierten Abläufen zu wenig 
kristallinen, metastabilen, lithiumarmen γ-(Fe,Mn)2O3-Spinellphasen zersetzen. Je nach 
Zusammensetzung können so geeignete Syntheseparameter gewählt werden, um aus diesen 
Vorläufern einphasige Spinelloxide zu erhalten. Diese zeichnen sich teilweise durch 
ferrimagnetische Eigenschaften aus. Der Manganferrit MnFe2O4 bleibt in diesem System der 
Spinell mit der höchsten Sättigungsmagnetisierung (4.96 µB bei 5K). Die Substitution der 
Übergangsmetallionen des Manganferrits durch Lithium, beschrieben in den Reihen {i} und 
{ii}, zeigt aufgrund des bevorzugten Einbaus von Lithium auf A-Plätzen keine Erhöhung der 
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Sättigungsmagnetisierung, wie es durch die Substitution des Mangans mit Zink im 
Manganferrit gelungen ist. Auch die elektrischen Eigenschaften, wie z.B. das 
zyklovoltammetrische Verhalten der Mangan-Lithium-Spinelle Li1.15Mn1.85O4 und LiMn2O4, 
lassen sich durch die Struktur und Kationenverteilung erklären. Im Allgemeinen haben die in 
dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse gezeigt, dass durch die Kombination von 
Röntgenbeugungs-, XANES- und Mößbaueruntersuchungen wichtige Informationen über die 
Struktur und Kationenverteilung gewonnen werden können, mit deren Hilfe das magnetische 
und elektrische Verhalten der Lithium-Mangan-Eisen-Spinelle erklärt werden kann.  
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7 Präparationsmethoden 
7.1 Darstellung der gefriergetrockneten Metallformiate 
7.1.1 Darstellung von Lithiumformiat Li(HCOO)⋅H2O 
Zur Herstellung von festem Lithiumformiat wird 0.38mol Li2CO3 (p.A.) eingewogen und mit 
0.84mol Ameisensäure (85%ig), welches einem 10.5%-igen Überschuss an Ameisensäure 
entspricht, durch langsames Zutropfen zur Reaktion (7.1) gebracht. Anschließend wurde die 
Lösung ca. zwei Stunden am Rückfluss erhitzt und heiß filtriert. Der weiße Niederschlag, der 
beim sich beim Erkalten bildet, wird mit Ethanol gewaschen und im Ölpumpenvakuum 
getrocknet [10, 64].  
(7.1) Li2CO3 + 2HCOOH ' 2Li(HCOO)⋅H2O + CO2 
Zur Herstellung einer ca. 0.3mol·l-1 Lithiumformiatlösung wurde 0.3mol des festen 
Formiats in 1l destilliertem Wasser gelöst und der genaue Lithiumgehalt mittels Säure-Base-
Titration nach Ionenaustausch und Atomabsorptionsspektroskopie (s. Kap. 8.1) bestimmt. 
7.1.2 Darstellung von Mangan(II)-formiat Mn(HCOO)2⋅2H2O 
Durch die heftige Reaktion (7.2) von 0.5mol Mangan, das als Pulver in 500ml Wasser 
dispergiert ist, mit 1.5mol Ameisensäure (85%ig) und anschließende Erwärmung entsteht eine 
rosa Mangan(II)-formiatlösung. Reste von nicht umgesetztem Mangan werden abfiltriert und 
die erhaltene Lösung über Destillation bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Die 
leicht rosa glänzenden Kristalle werden mit Ethanol gewaschen und getrocknet [10, 64]. 
(7.2) Mn + 2HCOOH ' Mn(HCOO)2 + H2 
Es wurden 0.3mol Mangan(II)-formiat in 1l destilliertem Wasser gelöst. Der genaue 
Gehalt an Mn2+ in der Mn(II)-Formiatlösung wurde mittels komplexometrischer Titration (s. 
Kap. 8.2) bestimmt. 
7.1.3 Darstellung von Eisen(II)-formiat Fe(HCOO)2⋅2H2O 
Zur Herstellung von Eisen(II)-formiat wurden 0.3mol Eisenpulver mit 1.1mol 85%iger 
Ameisensäure und 600ml Wasser unter strömendem Stickstoff am Rückfluss erhitzt bis sich 
das Eisenpulver aufgelöst hat. Die hellgrüne Lösung wird über eine Schutzgasfritte unter 
Stickstoff abfiltriert. Anschließend wird die Lösung unter strömendem Stickstoff bis zur 
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einsetzenden Kristallisation destilliert. Durch Zusatz von Ethanol zur abgekühlten Lösung 
wird eine Nachfällung erreicht. Die hellgrünen Kristalle werden in eine Schutzgasfritte 
überführt, mit Ethanol gewaschen und zwei Stunden im Ölpumpenvakuum getrocknet [10, 
64]. 
Der Eisengehalt im festen Eisen(II)-formiat wurde nach Auflösung von 100mg 
Substanz in verdünnter Salpetersäure, anschließendem Auffüllen auf 100ml durch 
komplexometrische Titration (s. Kap. 8.3) bestimmt. 
7.1.4 Gefriertrocknung der Metallformiatlösungen 
Zu ca. 250ml Lösung, die Lithium- und Manganformiat im gewünschten Verhältnis enthielt, 
wurden im stöchiometrischen Verhältnis Eisen(II)-formiat (fest) und Ameisensäure, d.h. für 
1mol Fe(II)-formiat 1mol Ameisensäure,  zugegeben und das Fe(II) mittels eines Über-
schusses an H2O2 zu Fe(III) oxidiert. Die klare (rotbraune) Lösung mit einer ungefähren 
Gesamtmetallionenkonzentration c0 = 0.2mol·l-1 wurde wie in Kapitel 3.1.1 beschrieben, mit 
flüssigem Stickstoff eingefroren und bei einem Druck von 1.8⋅10-2mbar und Temperaturen 
von -40°C bis 20°C in einer Gefriertrocknungsapparatur Alpha 2-4 der Firma Christ 72 
Stunden gefriergetrocknet. 
7.2 Festkörperreaktion 
Zur Darstellung von homogenen Pulvergemischen wurden Eisen(III)-oxid, Mangancarbonat 
und Lithiumcarbonat im gewünschten stöchiometrischen Verhältnis gemischt. Dabei wurde 
der Metallionengehalt im jeweiligen Ausgangsstoff wie in Kapitel 8 beschriebenen bestimmt. 
Anschließend wurden die Gemenge in einer Kugelmühle (Pulverisette V der Firma Fritsch) 
nass (mit Aceton) gemahlen und danach an der Luft getrocknet. 
7.3 Darstellung der gefriergetrockneten Metallnitrate 
Eisen(III)-nitrat und Lithiumnitrat wurden jeweils in Wasser gelöst. Der Gehalt am jeweiligen 
Metall wurde wie im Kapitel 8 beschrieben mittels Titrationsverfahren ermittelt. Die durch 
Mischen der Lösungen im gewünschten Verhältnis erhaltenen Lösungen wurden mit 
flüssigem Stickstoff eingefroren und bei einem Druck von 1.8⋅10-2mbar und Temperaturen 
von -40°C bis 20°C in einer Gefriertrocknungsapparatur Alpha 2-4 der Firma Christ 72 
Stunden gefriergetrocknet. Die so entstandenen Feststoffgemische, die stark hygroskopisch 
sind, wurden sofort in einen Exsikkator überführt. 
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7.4 Hydrothermale Synthese 
Aus dem griechischen (autos = selbst) und lateinischen (clavis = Schlüssel) abgeleitet ist der 
Autoklav ist ein „selbstschließender Metallreaktor für Laborarbeiten unter hohem Druck und 
bei hoher Temperatur“ [116]. Die Arbeiten erfolgten im Laborhochdruckautoklav HR 200 
(Firma Berghof  Laborprodukte GmbH), der aus einem Edelstahldruckbehälter mit PTFE-
Einsatz als Reaktionsgefäß, sowie Deckel und Armaturen aus CrNiMo-Edelstahl besteht. 
Diese sind bis maximal 100bar und 250°C ausgelegt. Die Temperatur, die über 
Temperaturfühler am Mantel und Innen gemessen werden kann, stellt man mittels des 
Steuergerätes BAR-945 ein. Der Druck kann am Manometer abgelesen werden. 
Nachdem der PTFE-Einsatz im eingebauten Zustand mit dem Reaktionsgut, maximal 
120ml Lösung, beschickt worden ist, kann der ordnungsgemäß verschlossene Autoklav in 
Betrieb genommen werden. Zur Druckregulierung diente entweder Druckluft, Argon oder 
Sauerstoff, die über das Druckregulierventil zugeführt wurden. Das „Spülen“ der Lösung mit 
den entsprechenden Gasen erfolgte ca. 10min über die Probeentnahmevorrichtung in 
umgekehrter Richtung. Die Temperatur (maximale Temperatur ϑ = ~200°C) wurde am 
Innenfühler abgelesen, während die Regelung grundsätzlich über die Manteltemperatur 
erfolgte. Somit wird ein Überschwingen der Temperatur, das aufgrund der geringen 
Wärmeleitfähigkeit der PTFE-Auskleidung auftreten würde, vermieden. Die hydrothermale 
Behandlung der Ausgangsstoffe (Eisen(III)- und Mangan(II)-chlorid) mit einer Konzentration 
der Übergangsmetallionen von c0 = 0. 42 mol·l–1 bei unterschiedlichen Konzentrationen an 
Lithiumhydroxid erfolgte 24h bei etwa 200°C und einem sich einstellenden Gesamtdruck von 
ca. 18atm. Die so gewonnenen Fällprodukte wurden durch Zentrifugieren und anschließendes 
Dekantieren von der Mutterlösung abgetrennt und an der Luft getrocknet. Die Bestimmung 
der Metallionenkonzentrationen in den Pulvern erfolgte mittels ICP-OES (Kapitel 8.4). Eisen 
wurde qualitativ mit NH4SCN in der sauren Mutterlösung nachgewiesen. 
7.5 Thermische Behandlung der Precursoren 
Sowohl die auf Edelstahlplatten in dünner Schicht bei 400°C an Luft vorzersetzten Formiat- 
bzw. Nitratgemische als auch die anderen unterschiedlich präparierten Vorläufer wurden 
jeweils bei den gewünschten Synthesebedingungen (T, p(O2)) 24h im Muffelofen (CSF 1100 
und RWF 1200 der Firma Ströhlein) bzw. im Röhrenofen (Carbolite und CTF der Firma 
Ströhlein) im trockenen Gasstrom getempert. Für niedrige Sauerstoffpartialdrücke wurde der 
p(O2) durch Messung mit einer Festelektrolytzelle eingestellt und kontrolliert [10, 64]. 
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8 Analytik 
8.1 Lithiumbestimmung 
8.1.1 Säure – Base – Titration nach vorherigem Ionenaustausch 
Mittels der angegebenen Methode konnte der Lithiumgehalt in der Lithiumformiatlösung 
bestimmt werden. Dazu wurden 5ml der zu untersuchenden Lösung über eine Austauschsäule 
mittels Kationenaustausch in Ameisensäure umgewandelt. Diese wird mit Natronlauge und 
Phenolphtalein als Indikator von farblos nach violett titriert. 
8.1.2 Atomabsorptionsspektroskopie 
Die Bestimmung erfolgte mittels Flammen-Atomabsorptionsspektroskopie (AAS, Analytik 
Jena) gegen salpetersaure Lithium-Standards (Merck) im Institut für Festkörper und 
Werkstoffe Dresden (Dr. J. Acker). 
8.1.3 Indirekte Titration von Lithiumcarbonat 
Eine genau abgewogene Menge an Carbonat wurde mit einer definierten Menge an HCl 
versetzt. Der Überschuss an Säure wurde durch Titration mit NaOH und Methylrot als 
Indikator bestimmt.  
8.1.4 Titration von Lithiumhydroxid 
Die Bestimmung der Konzentration an Lithium erfolgte durch die Titration mit Salzsäure und 
Methylrot als Indikator. 
8.2 Manganbestimmung 
8.2.1 Komplexometrische Titration 
Der Gehalt an Mangan konnte komlexometrisch durch Titration mit EDTA gegen ErioT bei 
einem pH-Wert von 10 (NH3/NH4+-Puffer) ermittelt werden. Die Mn2+-Ionen werden durch 
Zugabe von Ascorbinsäure stabilisiert [117]. 
8.2.2 Bestimmung neben Eisen 
Zur Bestimmung der Konzentration des Mn wurde die saure Probelösung mit einigen 
Kristallen Hydroxylammoniumchlorid zur Stabilisierung der Mn2+-Ionen versetzt. Die 
Maskierung der Fe3+-Ionen erfolgte zuvor mit 20ml Triethanolaminlösung (20%). Danach 
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wurde die Lösung durch Zugabe von 10ml konzentrierter Ammoniaklösung alkalisch gemacht 
und mit 0.01mol·l–1  EDTA-Lösung gegen Thymolphthalexon von blau nach grau titriert. 
8.3 Eisenbestimmung 
8.3.1 Komplexometrische Titration 
Die eisenhaltige Probelösung wurde zunächst mit HNO3 bzw. HCl angesäuert, mit einem 
Überschuss an EDTA-Lösung versetzt. Die Rücktitration erfolgte bei einem pH-Wert von 5-
6, der durch Zugabe von Urotropin eingestellt worden ist, mit 0.01mol·l–1 Pb(NO3)2-Lösung 
und Xylenolorange als Indikator.  
8.3.2 Bestimmung neben Mangan 
Die Konzentration der Fe3+-Ionen wurde bei pH 2 ohne Maskierung der Manganionen durch 
direkte Titration mit 0.01mol·l–1  EDTA-Lösung bestimmt. Dazu wurden die Festsubstanzen 
in konzentrierter Salzsäure gelöst und anschließend auf den pH-Wert von 2 mit NaOH 
eingestellt. Die Titration erfolgte dann mit 5%iger Sulfosalicylsäurelösung als Indikator von 
rot zum bleibenden farblos [117].  
8.4 Bestimmung der Metallkonzentrationen mittels ICP-OES 
Die Bestimmung der Konzentrationen der Metalle Lithium, Mangan und Eisen in den 
hydrothermal gewonnenen Festsubstanzen wurde an der HTW Dresden in Zusammenarbeit 
mit Prof. Feller mittels optischer Emissionsspektroskopie (OES) im induktiv gekoppelten 
Plasma (ICP) durchgeführt. Dazu wurden 100mg der Proben in konzentrierter Salzsäure 
gelöst, entsprechend verdünnt und in eine Luft-Acetylen-Flamme bei ca. 2100°C bis 2400°C 
eines Atomabsorptionsspektrometers (F-AA Spektrometer 4100 der Firma Perkin Elmer) 
atomisiert. Die Messung der einzelnen Konzentrationen (Li 670.78nm, Mn 257.61nm und Fe 
238.20nm) erfolgte mittels säureangepasster Standards (Merck). Die Fehlergrenze für Lithium 
beträgt ungefähr ±4%. 
8.5 Bestimmung des Lithium- und Eisengehaltes im Lithiumferrit 
Die Bestimmung des Lithium- und Eisengehaltes im Lithiumferrit erfolgte im IFW Dresden 
(Herrn Dr. J. Acker). 
Von den erhaltenen Proben wurden zwei Einwaagen von ca. 40 mg und eine Einwaage 
von ca. 20 mg vorgenommen. Die jeweiligen Einwaagen wurden  mit 5ml Salzsäure und bei 
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Vorliegen eines Rückstandes durch Zugabe von 0.5ml Salpetersäure in der Mikrowelle mit 
einem speziellen Temperatur-Zeit-Programm aufgeschlossen und vollständig gelöst. Die 
aufgeschlossenen Proben wurden mit deionisiertem Wasser auf 500 ml aufgefüllt. Für die 
Lithium-Bestimmung mittels AAS (AAS 4 Carl-Zeiss Jena, Luft-Acetylen-Flamme, 670.8 
nm) wurde eine weitere Verdünnung vorgenommen. Die Eisenbestimmung erfolgte 
spektralphotometrisch mit o-Phenanthrolin (Specord M500, Carl-Zeiss Jena). 
Für die Bestimmung von Lithium wurden von jeder Probe zwei bzw. drei Einwaagen 
herangezogen. Die Messung der Probelösungen erfolgte gegen Standards, die aus einem 
Elementstandard (Merck) von 1000 mg/L durch Verdünnen mit deionisiertem Wasser 
hergestellt wurden. Die Genauigkeit der hergestellten Standards wurde durch die Aufnahme 
einer Eichgerade vor jeder Messserie geprüft. Als verlässlich werden Standards angesehen, 
die bei 5 unterschiedlichen Konzentrationen eine Gerade mit einem Regressionskoeffizienten 
von > 0.998 aufweisen. Die Messung der Probelösungen erfolgt dann gegen denjenigen 
Standard, dessen Extinktion der jeweiligen Probelösung am nächsten kommt. Die Ermittlung 
der Lithiumkonzentration einer Probelösung erfolgte durch mehrfaches aufeinander folgendes 
Messen von Standard und Probelösung. Insgesamt wird eine Probelösung dreimal und der 
zugehörige Standard viermal gemessen (Standard-Probe-Standard-Probe-Standard-Probe-
Standard). Der Ergebniswert einer Messung (für Probelösung oder Standard) wird aus dem 
Mittelwert von fünf Einzelmesswerten gebildet. Die Standardabweichung dieser fünf 
Einzelmesswerte gibt bereits Auskunft über die Güte des Ergebniswertes (Messwert). Der aus 
der einfachen Standardabweichung berechnete relative Fehler liegt für alle gemessenen 
Standards in der Größenordnung von 0.5 % bis 0.9 %, für die gemessenen Probelösungen 
zwischen 1.0 % und 1.9 %. Traten größere Abweichungen von diesen Werten auf, wurden die 
fünf Einzelwerte einem Ausreißertest unterzogen und der Ausreißer eliminiert. 
Zur Eisenbestimmung wurden aus einer Probelösung der Li-Bestimmung drei 
Aliquote von 10 mL entnommen und unter Verwendung von o-Phenanthrolin für die 
spektralphotometrische Bestimmung vorbereitet. Die Extinktionswerte werden beim 
Absorptionsmaximum des gebildeten Farbkomplexes von 510 nm ermittelt. Über eine 
geräteinterne Kalibrierkurve wurde aus den Extinktionswerten die Eisenkonzentration 
erhalten. Die Richtigkeit der Kalibrierkurve wurde mittels Standards verifiziert. Die ermittelte 
Eisenkonzentration einer Probelösung (Einzelwert) ergibt sich aus dem Mittelwert von drei 
geräteinternen Messungen an dieser Lösung. Als Endergebnis wird deshalb der Mittelwert aus 
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den Einzelwerten der drei Aliquote angegeben. Das Vertrauensintervall für P = 0.95 wurde 
aus der Standardabweichung über die drei Einzelmesswerte errechnet. 
8.6 Cerimetrische Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe für Mn und Fe 
Zur Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe der Eisen- und Mangan-Ionen wurden die 
Festkörperproben mit einer definierten Menge an fein gemörsertem Mohr’schem Salz 
((NH4)2Fe(SO4)2·6H2O) versetzt und in ca. 50%iger Schwefelsäure bei 30 bis 40°C gelöst. 
Dabei wurden höherwertige Mn-Ionen (Mn3+ bzw. Mn4+) durch die Reaktion mit Fe2+ aus 
dem Mohr’schem Salz unter Bildung von Fe3+ reduziert. Die Rücktitration des überschüssigen 
Fe2+ erfolgte mit 0.1 mol·l–1 Cer(IV)-sulfatlösung und Ferroin als Redoxindikator (von rot 
nach blassblau) [118]. Daraus konnte eine mittlere Oxidationsstufe für Mn und Fe ermittelt 
werden, bei der eventuell in der Probe enthaltenes Fe2+  mit erfasst wurde. 
8.7 Festelektrolytcoulometrische Titration von Sauerstoff  
Die Messungen wurden an der Sauerstoffmess- und Dosierzelle „OXYLYT“ (SensoTech), die 
mit einer oxidionenleitenden Keramik auf Zirkoniumdioxid-Basis als Elektrolyt versehen ist, 
von Herrn Dr. Vashuk durchgeführt. Dabei wurde die Menge an ausgetauschtem Sauerstoff 
mittels Strom-Zeit-Integral durch coulometrische Titration bestimmt. Eine detaillierte 
Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise ist in [102, 119] angegeben. 
8.8 Röntgenphasenanalyse 
Die Röntgenbeugungsuntersuchungen erfolgten an einem Pulverdiffraktometer D5000 der 
Firma Siemens (Cu-Kα-Strahlung, l = 1.5606). Zur Auswertung der Röntgenbeugungs-
diagramme (10° ≤ 2θ ≤ 80°; Schrittweite 0.02°; 1s pro Schritt) bezüglich der Phasen-
zusammensetzung wurden die Werte der ASTM-Kartei herangezogen, die im Software-Paket 
enthalten waren. Für quantitative Aussagen wurden folgende Parameter für die Aufnahme der 
Rötgenpulverdiffraktogramme gewählt: 10° ≤ 2θ ≤ 140°, Schrittweite 0.02° und 6.7s pro 
Schritt.  
8.9 Bestimmung magnetischer Kenngrößen 
Die Bestimmung der Sättigungsmagnetisierung erfolgte am Institut für Festkörperphysik an 
der TU Dresden unter Anleitung von Herrn Dr. M. Doerr. Die Curie-Temperatur wurde an der 
Universität Goa (Indien) im Rahmen eines Austauschprogramms des DAAD gemessen. 
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8.8.1 Messung der Sättigungsmagnetisierung 
Die Sättigungsmagnetisierung wurde am axialen Vibrationsmagnetometer (Firma Oxford 
Instruments) bei 303K und 5K gegen einen Nickel-Standard in einem Magnetfeld von 0 bis 
1T gemessen. 
8.8.2 Bestimmung der Curietemperatur 
Die AC-Suszeptibilität wurde in einem Bereich von 30 – 400°C gemessen und die Curie-
Temperatur aus den erhaltenen Werten extrapoliert. 
8.10 Röntgenabsorptionsspektroskopie 
Die Lage und die Struktur der Absorptionskante ausgewählter Proben der festen Misch-
kristallreihe LixMn1+xFe2–2xO4 wurde sowohl für die Mn-K-Kante als auch für die Fe-K-Kante 
an dem Synchrotonstrahlrohr (BN3) der Elektron-Stretcher-Anlage (ELSA) der Universität 
Bonn (Dr. Modrow) untersucht. Dabei wurde ein modifizierter Lemmonier-Typ Doppel-
kristall Monochromator [120] mit einem Ge220 Kristall verwendet. Die Messungen wurden 
bei 2.3 GeV Elektronenergie im Transmission-Modus in einer mit Luft gefüllten 
Ionisierungskammer durchgeführt. Detaillierte Beschreibungen zu den experimentellen 
Einstellungen sind in [113] aufgeführt.  
Die Messung der Mn-K-Kante erfolgte im Energiebereich von 6500 bis 6700eV in den 
Schritten von 0.43eV und 1000ms Messintegrationszeit pro Schritt. Die Absorption der Fe-K-
Kante wurde von 7078 bis 7250eV mit einer Schrittweite von 0.52eV gemessen. Um die 
Spektren auszuwerten, wurde ein linearer Untergrund, der durch lineare Interpolation 
zwischen zwei Punkten in der Vorkantenregion jedes Spektrums erhalten wurde, vom 
Spektrum subtrahiert. Die resultierenden XANES Spektren wurden dann auf eins bei 7200eV 
für die Fe-K-Kante und bei 6667eV für die Mn-K-Kante normiert. Um eine durchschnittliche 
chemische Verschiebung der Proben festzustellen, wurde die Energieposition des ersten 
Beugungspunktes festgestellt. Zum Vergleich dienten jeweils als Bezugspunkte  die Oxide 
von Eisen bzw. Mangan mit einer definierten formalen Wertigkeit.  
Um ein detailliertes Verständnis des Beispielsystems zu erzielen wurden die Mn- and 
Fe- K-Kanten XANES Spektren für unterschiedliche Verbindungen mit dem Modell FEFF8 
[113] errechnet. Die Zuverlässigkeit und die Menge von Informationen, die aus dieser Art der 
Berechnung abgeleitet werden kann, sind in einer Vielzahl von Festkörpersystemen [121, 
122] und anderen Systemen [123] beschrieben. Es sollte beachtet werden, dass die 
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Berechnung eine Überinterpretation der Intensität der Struktur der Absorptionskante ergibt 
[121]. 
8.11 Mößbauerspektroskopie 
Die 57Fe-Mößbauerspektren wurden im Mößbauerlabor der Fakultät Physik an der Universität 
München durch Herrn Prof. Dr. Wagner aufgenommen. Die Mößbauermessungen wurden mit 
einer 57Co:Rh-Quelle bei 295K und 4.2K durchgeführt. Für die Messung bei 4.2K im externen 
Magnetfeld von 6T wurde ein Absorber mit supraleitendem Magnetsystem verwendet. Das 
Magnetfeld wurde parallel zur Richtung des γ–Strahls angelegt. Die Temperatur der Quelle 
stimmte immer mit der Temperatur des Absorbers überein. 
8.12 Thermische Analyse und Massenspektroskopie 
Die Charakterisierung des Zersetzungsverlaufes mittels Differenzthermoanalyse (DTA) und 
die Thermogravimetrie (TG) der Formiatprecursoren erfolgte in Argonatmosphäre (Argon 
4.6) in einer Thermoanalyseapparatur STA 409 (Netzsch), gekoppelt mit dem Massen-
spektrometer QMS 403C-Aeolos. Die Probeneinwaagen lagen zwischen 30mg und 50mg. Die 
Proben wurden bei den Messungen mit einer Rate von 5K/min oder 10K/min aufgeheizt. Als 
Referenzsystem zur Erfassung der endothermen und exothermen DTA-Effekte diente α-
Al2O3. 
8.13 Elektrochemische Charakterisierung 
Die verschiedenen Lithium-Manganspinelle wurden im Institut für Elektrochemie an der TU 
Dresden in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Rahner untersucht. Die zyklovoltammetrischen 
Untersuchungen wurden am Potentiostaten M 273 (Fa. EG&G) durchgeführt, die mit einem 
Computer gekoppelt und mit der Elektrochemie-Software M270 betrieben wurde. Bei der 
Messzelle handelt es sich um eine Drei-Elektrodenanordnung in einem Erlenmeyerkolben 
[32]. Die Gegen- und Referenzelektroden bestehen aus metallischem Lithium (Firma Merck). 
Der Elektrolyt für die Lithiuminterkalation ist ein Standardelektrolyt aus Polycarbonat  und 
1mol·l–1 LiClO4. Die Arbeitselektrode wurde durch Aufpressen einer dünnen Schicht, 
bestehend aus dem zu untersuchenden Li-Mn-Oxid und dem Leitzusatz Graphit, auf ein 
Aluminiumplättchen hergestellt. Das Zusammensetzen der Messzelle erfolgte in einer 
Schutzgasbox (Argon). 
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